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HISTORICAL
The p r o b a b i l i t y  t h a t  s u b s t i t u t e d  a l i é n é s  w i t h  t h e  
a a
g e n e r a l  f o r m u l a  '^c=o=c , w h i l e  n o t  p o s s e s s i n g  a n  a s y m m e t r i c
b ^ b
a r r a n g e m e n t  a r o u n d  a p a r t i c u l a r  c a r b o n  a t o m ,  w o u ld  e x i s t  i n  
e n a n t i o m o r p h i c  f o r m s  w a s  p o i n t e d  o u t  b y  v a n ' t  H o f f  i n  1 8 7 5 . ( 1 )  
a s  a c o n s e q u e n c e  o f  h i s  c o n c e p t  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  c a r b o n  a t o m .  
T h i s  p r e d i c t i o n  w a s  b a s e d  on  t h e  b e l i e f  t h a t  t h e  f o u r  s u b s t i ­
t u t e d  g r o u p s  o f  a n  a l l e n e  l i e  n o t  i n  o n e  p l a n e  b u t  a t  t h e
c o r n e r s  o f  a n  e x t e n d e d  t e t r a h e d r o n :
c a
O v e r  a p e r i o d  o f  s i x t y  y e a r s  u n s u c c e s s f u l  a t t e m p t s  ( 2 )  
t o  v e r i f y  t h i s  h y p o t h e s i s ,  a n d  t h u s  e x t a b l i s h  s t r u c t u r a l  chen i­
l s  t r y  o n  f i r m e r  g r o u n d ,  w e r e  r e p o r t e d .  I n  1 9 3 5  M i l l s  a n d  
M a i t l a n d  ( 3 )  d e s c r i b e d  t h e  a s y m m e t r i c  d e h y d r a t i o n  o f  a s u b s t i ­
t u t e d  a l l y l  a l c o h o l  b y  o p t i c a l l y  a c t i v e  c a m p h o r s u l f o n i c  a c i d  
a n d ,  t h e r e b y ,  t h e  i s o l a t i o n  o f  t h e  f i r s t  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l ­
i é n a ,  I .
CeH e H CgHg OgHg ^ O g H g  '
^ c  = c -  c:^  ^  = G =
O l - O i o H ?  OH ip ( -C io H 7  A - C i o H ?  ( X - C i o H ?
- 1-
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2.
I n  1 9 3 6  t h a a e  i n v e s t i g a t o r s  ( 3 b )  e s t a b l i s h e d  b e y o n d  
q u e s t i o n  t h e  a l l e n i c  c h a r a c t e r  o f  t h e i r  p r o d u c t .  I n  t h e  same 
y e a r  K o h l e r ,  W a l k e r  a n d  T i s h l e r  (if )  a c c o m p l i s h e d  t h e  r e s o l u t i o n  
o f  t h e  g l y c o l i c  a c i d  e s t e r  o f  <A » —d i p h e n y l —^ ' —( 1—n a p h t h y l )—
a l l e n e —A —c a r b o x y l i c  a c i d  ( I I )  t h u s  c o n f i r m i n g  t h e  o p t i c a l
1
a c t i v i t y  o f  t h e  a l i é n é s .  A l i é n é s  o f  known o p t i c a l  a c t i v i t y  a r e  
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TA BLE I
3 .
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4..
W h i l e  a t t e m p t s  t o  p r e p a r e  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l l e n e  
f a i l e d  i n  t h i s  l o n g  p e r i o d ,  a n u m b e r  o f  c o m p o u n d s  w e r e  
r e s o l v e d  i n  w h i c h  a s y m m e t r y  c o u l d  n o t  b e  t r a c e d  t o  a p a r t i c ­
u l a r  a t o m .  B e c a u s e  s p i r a n o s  may b e  c o n s i d e r e d  a n a l o g s  o f  
a l i é n é s ,  i n  w h i c h  tw o  d o u b l e  b o n d s  a r e  r e p l a c e d  b y  r i n g s ,  
A n s c h a n  ( 5 ) »  i n  1 9 0 2 ,  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  c l a s s  o f  c o m p o u n d s  
s h o u l d  b e  c a p a b l e  o f  e x i s t e n c e  i n  e n a n t i o m e r i c  f o r m s  f o r  t h e  
same r e a s o n s  a s  t h o s e  g o v e r n i n g  t h e  p r e d i c t e d  a c t i v i t y  o f  
a l i é n é s .  I n  1 9 0 9  P o p e ,  P e r k i n  a n d  W a l l a c h  ( 6 ) r e p o r t e d  t h e  
r e s o l u t i o n  o f  t h e  o y c l o h e x y l l d e n e a c e t i c  a c i d  I I I ,  a com pound  
w h i c h  may s i m u l t a n e o u s l y  b e  c o n s i d e r e d  a s  a n  a l l e n e  i n  w h i c h  
o n e  r i n g  h a s  b u t  tw o  m e m b e r s .  I n  t h i s  c o m p o u n d ,  a s  i n  a n  
a l l e n e  o r  a s p i r a n e ,  t h e  t e r m i n a l  g r o u p s  l i e  i n  p l a n e s  p e r ­
p e n d i c u l a r  t o  e a c h  o t h e r .
GOOH
I I I
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5 .
I n  1 9 2 0  M i l l s  an d  N o d d e r  ( 7 )  r e s o l v e d  t h e  f i r s t  
s p i r a n e  IV ,  a d i l a c t o n e  f r o m  a s u b s t i t u t e d  b e n z o p h e n o n e .
IV
The l a r g e s t  n u m b e r  o f  c o m p o u n d s  w h i c h  p o s s e s s  no  
a s y m m e t r i c  c a r b o n  a t o m  b u t  w h i c h  do h a v e  m o l e c u l a r  a s y m m e t r y ,  
t h e  f a m i l i a r  o r t h o  s u b s t i t u t e d  b i p h e n y l s ,  b e l o n g  t o  a c l a s s  
n o t  o r i g i n a l l y  a n t i c i p a t e d  f r o m  t h e  t h e o r y .  T h i s  c l a s s  owes  
i t s  a s y m m e t r y  n o t  t o  t h e  t e t r a h e d r a l  c a r b o n  a t o m ,  b u t  t o  
r e s t r i c t e d  r o t a t i o n  a b o u t  a s i n g l e  b o n d .  To t h i s  c l a s s  a l s o  
b e l o n g  c e r t a i n  p o l y p h e n y l s ,  a s  w e l l  a s  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  
c o n d e n s e d  r i n g  s y s t e m s .  The m o s t  s t r i k i n g  e x a m p l e  o f  o p t i c a l  
a c t i v i t y  o f  t h i s  t y p e  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  b y  Newman ( 8 )  w i t h  
t h e  r e s o l u t i o n  o f  h e x a h e l i c e n e  V.
V
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6.
C e r t a i n  s u b s t a n c e s  c o n t a i n i n g ,  i n  p l a c e  o f  o ne  r i n g ,  
a n  a l i p h a t i c  s i d e  c h a i n  i n  w h i c h  t h e  s u b s t i t u e n t s  a r e  s o  
o r i e n t e d  i n  s p a c e  a s  t o  i n t e r f e r e  w i t h  f r e e  r o t a t i o n ,  a l s o  
b e l o n g  t o  t h i s  c l a s s .  S u c h  a com pound  i s  t h e  ^  —o x im e  o f  2- 
h y d r o x y —1—a c e t o —3 - - n a p h t h o i c  a c i d  ( V I ) ,
VI
A n o t h e r  t y p e  o f  m o l e c u l a r  i s o m e r i s m  h a s  r e c e n t l y  b e e n  
d e m o n s t r a t e d  b y  L y l e  a n d  L y l e  ( 9 ) .  T h i s  t y p e  o f  i s o m e r i s m ,  
w h i c h  h a s  b e e n  nam ed " g e o m e t r i c a l  e n a n t i o m o r p h i c  i s o m e r i s m "  
b y  t h e s e  a u t h o r s ,  a r i s e s  w h en  t h e  e l e m e n t  o f  g e o m e t r i c a l  
i s o m e r i s m  i s  i n t r o d u c e d  c e n t r a l l y  b e t w e e n  tw o  a s y m m e t r i c  c a r ­
b o n s  o f  a m eso  i s o m e r .  An i l l u s t r a t i v e  e x a m p l e  i s  t h e  ox im e  
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7 .
T h e r e  h a s  b e e n  c o n s i d e r a b l e  e f f o r t  i n  t h e  p a s t  f i f t y  
y e a r s  t o w a r d  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  a co m p o u n d  w h i c h  e x h i b i t s  
o p t i c a l  a c t i v i t y  d u e  t o  a n  a s y m m e t r i c  c a r b o n  a to m  f r o m  o ne  
w h i c h  e x h i b i t s  o p t i c a l  a c t i v i t y  d u e  t o  m o l e c u l a r  a s y m m e t r y ,  
t h e r e b y  p r o v i d i n g  a l i n k  b e t w e e n  t h e  tw o  t y p e s  o f  a s y m m e t r y .  
P a r k i n  a n d  P o p e  ( 1 0 )  i n  t h e i r  s t u d i e s  o f  o y c l o h e x y l l d e n e a c e t i c  
a c i d ,  w h i c h  e x h i b i t s  m o l e c u l a r  a s y m m e t r y ,  o b s e r v e d  i t s  i s o m e r ­
i sm  t o  a c y c l o h e x e n e  d e r i v a t i v e  w h i c h  owes  i t s  a s y m m e t r y  t o  a 
p a r t i c u l a r  c a r b o n  a t o m .  H o w e v e r ,  t h i s  c o n v e r s i o n  r e s u l t e d  i n  




L e u c h s  a n d  W utke  ( 1 1 )  and  K o h l e r  a n d  W h i t c h e r  ( 1 2 )  
h a v e  t a k e n  o p p o s i t e  a p p r o a c h e s  t o  t h i s  p r o b l e m .  L e u c h s  an d  
W utke  h a v e  a t t e m p t e d  t o  p r e p a r e  a co m pound  e x h i b i t i n g  m o l e c u ­
l a r  a s y m m e t r y  f r o m  o n e  o w in g  i t s  o p t i c a l  a c t i v i t y  t o  a t o m i c  
a s y m m e t r y .  T h e y  i n v e s t i g a t e d  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  o p t i c a l l y  
a c t i v e  a c i d  V I I I ,  w i t h  a t o m i c  asymm eti*y ,  t o  t h e  s p i r a n e  IX,  
w h i c h  e x h i b i t s  m o l e c u l a r  a s y m m e t r y .  They  f o u n d  t h a t  i n  t h i s  
d i r e c t i o n ,  r a c e m i z a t i o n  w a s  c o m p l e t e .
V I I I IX
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K o h l e r  a n d  W h i t c h e r  h a v e  s t u d i e d  t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  
o p t i c a l l y  a c t i v e  a l l e n e  X t o  t h e  c r o t o n o l a c t o n e  X I  a n d  h a v e  
a l s o  f o u n d  c o m p l e t e  r a c e m i z a t i o n .
CbHb CbHb Os Hb H _  CgHs
= c = g/   ^ f
CO^CH,
X X I
R e c e n t l y  L a n d o r  a n d  T a y l o r —S m i t h  ( 1 3 )  w e r e  s u c c e s s f u l  
i n  o b t a i n i n g  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l l e n e  ( m o l e c u l a r  a s y m m e t r y )  
f r o m  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  a c e t y l e n i c  a l c o h o l  ( a t o m i c  a s y m m e t r y )  
The r e a c t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  X I I  w i t h  t h i o n y l  c h l o r i d e  i n  
d i o x a n e  g a v e  o p t i c a l l y  a c t i v e  X I I I .  T h i s  i s  t h e  f i r s t  r e a l ­
i z a t i o n  o f  t h i s  t y p e  o f  c o n v e r s i o n .
CHa ^G=CH OH3 H
^ 0  =  0 = Q /
a - ' U   -------->  9 ^  01
(OHa)^  ( 0 ^ 3 ) 3
X I I  X I I I
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CORRELATION OP CONFIGURATIONS
A k n o w l e d g e  o f  c o n f i g u r a t i o n a l  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  
d i f f e r e n t  t y p e s  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  c o m p o u n d s  i s  i m p o r t a n t  
f o r  p r a c t i c a l  a s  w e l l  a s  t h e o r e t i c a l  r e a s o n s .  I t  i s  r e c e s s a r y  
i n  many b r a n c h e s  o f  b i o c h e m i s t r y  a n d  i n  t h e  f i e l d  o f  r e a c t i o n  
m e c h a n i s m s ,  w h i c h  may o f t e n  b e  s t u d i e d  m o re  e a s i l y  w i t h  t h e  
a i d  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  r e a g e n t s .  C o r r e l a t i o n s  a r e  a l s o  
n e e d e d  t o  v e r i f y  m a t h e m a t i c a l  t r e a t m e n t s  o f  t h e  o r i g i n  o f  
o p t i c a l  r o t a t o r y  p o w e r  a n d  t o  t e s t  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  c o n ­
f i g u r a t i o n s  f r o m  m o l e c u l a r  r o t a t i o n s  ( I I4. ) .
I n  1 9 5 1  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  +—t a r t a r i c  a c i d  
w as  e s t a b l i s h e d  b y  B i j v o e t  ( 1 5 ) .  U n t i l  t h a t  t i m e  a l l  c o n ­
f i g u r a t i o n s  w e r e  r e l a t i v e  t o  some a r b i t r a r i l y  c h o s e n  s t a n d a r d  





W i t h  t a r t a r i c  a c i d  a s  a  s t a n d a r d ,  t h e  a s s i g n m e n t  o f  
a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  t o  many c o m p o u n d s  t h e n  b e c a m e  p o s s i b l e  
The c o n f i g u r a t i o n  o f  tw o  c o m p o u n d s  may b e  c o r r e l a t e d  
b y  p u r e l y  c h e m i c a l  m e t h o d s ,  s u c h  a s  d e g r a d a t i o n  o r  s y n t h e s i s
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t h a t  d o e s  n o t  i n v o l v e  a n  a s y m m e t r i c  c e n t e r ,  r i n g  c l o s u r e  b e ­
t w e e n  s u b s t i t u e n t s  i n  c y c l i c  c o m p o u n d s ,  a n d  d i s p l a c e m e n t  
r e a c t i o n s  t h a t  I n v o l v e  a n  a s y m m e t r i c  c e n t e r  b u t  a r e  know n t o  
b e  s t e r e o s p e o i f i c , I n  o t h e r  c a s e s  k i n e t i c  s t u d i e s ,  X—r a y  
d i f f r a c t i o n ,  m o l e c u l a r  r o t a t i o n ,  t h e  d e t e c t i o n  o f  q u a s i  r a c e — 
m a t e s ,  p a r t i a l  a s y m m e t r i c  s y n t h e s i s ,  o r  o p t i c a l  r o t a t o r y  d i s ­
p e r s i o n s  may p r o v i d e  t h e  n e c e s s a r y  c o r r e l a t i o n s .  A l l  t h e s e  
m e t h o d s  h a v e  b e e n  t h o r o u g h l y  d i s c u s s e d  ( 1 6 ) a n d  n e e d  n o  
f u r t h e r  c o m m e n t .
Of p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i s  t h e  a s s i g n m e n t  o f  a b s o l u t e  
c o n f i g u r a t i o n  t o  c o m p o u n d s  e x h i b i t i n g  m o l e c u l a r  a s y m m e t r y .  
T h r e e  e x a m p l e s  a r e  a v a i l a b l e .  One i s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  
a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  a b i p h e n y l  b y  M i s l o w  a n d  B e r s o n  ( 1 7 )  
i n  1 9 5 8  u s i n g  a k i n e t i c  m e t h o d ;  a s e c o n d ,  t h e  a s s i g n m e n t  o f  
c o n f i g u r a t i o n  t o  a n  a l l e n e  b y  E l i e l  ( l 8 ) u s i n g  t h e  e m p i r i c a l  
r u l e  o f  B r e w s t e r  (l if .)  a n d  f i n a l l y  t h e  a s s i g n m e n t  o f  c o n f i g u ­
r a t i o n  t o  a n  a l l e n e  b y  E .  H. J o n e s  ( 1 9 )  u s i n g  a s t e r e o s p e o i f i c  
s y n t h e s i s .
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STATEMENT OP THE PROBLEM
I t  i s  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s a ' e r o h  t o  e s t a b l i s h  t h e  
a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  a l l e n i c  a c i d  IX b y  r e l a t i n g  i t  
c o n f i g u r a t i o n a l l y  t o  a n  o p t i c a l l y  a c t i v e  o l e f i n  w i t h  a n  
a l l y l i c  c a r b o n  a s  t h e  a s y m m e t r i c  c e n t e r  a n d  s u b s e q u e n t l y  t o  
—na p h t h y I m  a n d  e l l e  a c i d  ( X I X ) ,  a com pound  w h o s e  a b s o l u t e  
c o n f i g u r a t i o n  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  b y  P r e l o g  ( 3 3 ) *  I n h e r e n t  
i n  t h e  p r o p o s e d  w o r k  i s  t h e  s t u d y  o f  e l e c t r o p h i l i c  s u b s t i ­
t u t i o n  on  t h e  a l l e n i c  s y s t e m  o f  d o u b l e  b o n d s .
OgHs CgHg CgHg G = G
0 = 0 = 0 ---------- — > j  = 0
<9^  —Cl 0^7 COaCHeCOsH 0 1 g H?
IX  GgHs ^  GOOH - ^
XIX
The m e t h o d  c h o s e n  f o r  t h i s  d e t e r m i n a t i o n  o f  a b s o l u t e  
c o n f i g u r a t i o n  w as  p r o m p t e d  b y  t h e  w o r k  o f  L a p w o r t h  a n d  
W e c h a l e r  ( 2 0 ) .  T h e s e  a u t h o r s  s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  
a l l e n i c  e s t e r  V I  w i t h  b r o m i n e  a n d  h y d r o b r o m i c  a c i d  a n d  i n  
e a c h  c a s e  f o u n d  a Y —l a c t o n e  a s  t h e  m a j o r  p r o d u c t .





G = G =
COsCaHs — ------ >




I n  1 9 3 3  W a l k e r  ( 2 3 )  e s t a b l i s h e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  
y  —l a c t o n e  X I  a n d  i n  1 9 3 5  t h e  a l l e n i c  a c i d  IX w as  r e s o l v e d  b y  
K o h l e r ,  W a l k e r  an d  T i s h l e r  ( i i ) .  I n  19^J-0 W h i t c h e r  ( 1 2 )  s u c c e s s ­
f u l l y  c o n v e r t e d  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l l e n i c  a c i d  IX t o  t h e  o p t i ­
c a l l y  a c t i v e  m e t h y l  e s t e r  XXX. I n  a n  a t t e m p t  t o  c o n v e r t  t h i s  
e s t e r  t o  a co m pound  w h i c h  owed i t s  o p t i c a l  a c t i v i t y  t o  a n  
a s y m m e t r i c  c e n t e r  h e  t r e a t e d  i t  w i t h  h y d r o b r o m i c  a c i d  i n  b e n ­
z e n e ,  b u t  c o u l d  r e a l i z e  o n l y  t h e  r a c e m i c  l a c t o n e  X I ,






















Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
13.
A c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  p r o b a b l e  m e c h a n i s m  o f  t h i s  
r e a c t i o n  l e a d s  on e  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  s t e r e o s p e c i f i c i t y  
w a s  n o t  o b s e r v e d  b e c a u s e  o f  t h e  i n a b i l i t y  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  
c a t i o n  XXXa t o  m a i n t a i n  t h e  o r i g i n a l  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  
a l l e n e ;  t h u s  f r e e  r o t a t i o n  a b o u t  b o n d  a. p r e c e d e d  l a c t o n i z — 
a t i o n .  A p o s s i b l e  s o l u t i o n  t o  t h i s  p r o b l e m  m i g h t  i n c l u d e  tw o  
f a c t o r s ;  t h e  c h o i c e  o f  a n  e l e c t r o p h i l i c  r e a c t i o n  i n  w h i c h  a n  
i n t e r m e d i a t e  a n a l o g o u s  t o  XXXa w o u l d  r e t a i n  i t s  c o n f i g u r a t i o n ,  
an d  t h e  u s e  o f  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  s u c h  t h a t  t h e  r a t e  o f  
l a c t o n i z a t i o n  w o u l d  b e  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f  e l e c t r o p h i l i c  
a t t a c k .
By a n a l o g y  w i t h  t h e  r e a c t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d  on  
t h e  a l l e n i c  e s t e r  V I ,  t h e  a c t i o n  o f  b r o m i n e  o n  t h e  a l l e n i c  
e s t e r  c a n  b e  p r e s u m e d  t o  g i v e  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I .
e «6  CqHb
0= 0= 0 ^^ Bre
X









GeHg ^  CgHg
\  P ^ G  =  C
X I I
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The u s e  o f  b r o m i n e  s h o u l d  p r o v i d e  a n  e l s c t r o p h i l e  
c a p a b l e  o f  m a i n t a i n i n g  t h e  a l l e n e  c o n f i g u r a t i o n ,  and  t h e  
r a t e  o f  l a c t o n i a a t i o n  may b e  i n c r e a s e d  b y  t h e  u s e  o f  a s a l t  
o f  t h e  a l l e n i c  a c i d  i n  a n o n —p o l a r  s o l v e n t .  I f  t h e  r e a c t i o n  
l e a d i n g  t o  t h e  b r o m o l a c t o n e  i s  s t e r e o s p e o i f i c  a n d  i t s  
s t r u c t u r e  i s  c o r r e c t l y  r e p r e s e n t e d  b y  X I I ,  t h e n  t h e  d e g r a d ­
a t i o n  o f  X I I  t o  o p t i c a l l y  a c t i v e  n a p h t h y l m a n d e l i c  a c i d  
w i l l  a f f o r d  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  a l l e n e  IX*
Tlie r e a c t i o n  o f  t h e  a l l e n i c  e s t e r  VI  w i t h  b r o m i n e  c a n  
b e  e x p e c t e d  t o  y i e l d  tw o  p r o d u c t s ,  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I  an d  
a b r o m i n e  a d d i t i o n  p r o d u c t  X V I I .  I f  t h e  c o n c l u s i o n  d r a w n  
f r o m  W h i t c h e r ' 3 w o r k  i s  c o r r e c t ,  t h e  l a c t o n i z a t i o n  s t e p  w i l l  
b e  s l o w  a n d  a h ^ a t t a c k i n g  b r o m i d e  i o n  may w e l l  b e  a b l e  t o
c o m p e t e . _^__
! O .H .  C .H .
c h t h c  = 0 
\
B r
f a s t
GgHg g p  CqHq




\  =  0
C«H6 -tie
C
/  ^  0 C = 0
—Cl 0^7
X V II X I I
I f  e l e c t r o p h i l i c  a t t a c k  o c c u r s  f r o m  t h e  b o t t o m  s i d e , 
t h e  d i b r o m i d e  X V IIa  i s  t h e  e x p e c t e d  p r o d u c t .  L a c t o n i z a t i o n
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i n  t h i s  c a s e  w i l l  b e  d i f f i c u l t  b e c a u s e  o f  t h e  e l s  r e l a t i o n ­
s h i p  o f  t h e  v i n y l  b r o m i n e  a n d  c a r b e t h o x y  g r o u p s .
GsH Br s-n-e
'^CO.Ob h J  oC-Oi o H ,  OO.O^Ha
X V IIa
The w o r k  o f  T a r b a l l  a n d  B a r t l e t t  { 3 k )  s u g g e s t s  t h a t  
—l a c t o n e  f o r m a t i o n  i s  a l s o  a p o s s i b i l i t y .  T h e s e  a u t h o r s  
f o u n d  t h a t  t h e  a c t i o n  o f  b r o m i n e  o n  XXXI g a v e  t h e  ^  —l a c t o n e  






















w i t h  t h e  a l i é n é s  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  h e r e - l a c t o n e  f o r m —
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a t i o n  a p p e a r s  t o  b e  a r e a s o n a b l e  c o u r s e  o f  r e a c t i o n .
CgE» CqHb Cs Hb GgHe
\  /  B r  \  )C = C = G — C ------  0 = 0
/  \  /  I j
0C -G 1 0 H7 OOgR 0 - 0 - 0
X X X II I
Os Hb B r  GgHg
X
C = G -  G
/  I I 0
0C-G1 0 H7 0 -  C =
XXXIV
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
17.
DISCUSSION
The m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n  o f  e t h y l  <X. , —d i p h e n y l —
^  _ (  1—n a p h t h y l ) —a l l e n e —(X. —c a r b o x y l  a t e  ( I V )  w a s  e s s e n t i a l l y  
t h a t  o f  L a p w o r t h  and  W e c h s l a r  ( 2 0 ) .  The c o n v e r s i o n  o f  t h i s  
com pound  t o  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  g l y c o l i c  a c i d  a s t e r  o f  ,
^  —d i p h e n y l — ^ —( 1—n a p h t h y l ) —a l l e n e — cA.—c a r b o x y l i c  a c i d  ( IX )  
w a 8 b y  t h e  m e th o d  o f  K o h l e r ,  W a l k e r  a n d  T i s h l e r  (Ij.) . A l t h o u g h  
IX h a s  b e e n  p r e p a r e d  t w i c e  b e f o r e  ( I j . , 1 2 ) ,  i t s  s y n t h e s i s  r e ­
s u l t e d  i n  a t  b e s t ,  a 7 . 7 ^  y i e l d  f r o m  b e n z a l d e h y d e . The s t e p s  
i n  t h i s  s y n t h e s i s  w i t h  t h e  a p p r o x i m a t e  y i e l d s  a r e  i n d i c a t e d  i n  
C h a r t  I .
The e a r l y  s t e p s  i n  t h i s  s y n t h e s i s ,  I I  t o  I I I  t o  IV,  
h a v e  b e e n  c o m p l e t e l y  d e s c r i b e d  ( 2 1 , 2 2 ) a n d  n e e d  n o  f u r t h e r  
c o m m e n t .  The p r e p a r a t i o n s  o f  t h e  r e m a i n i n g  i n t e r m e d i a t e s  h a v e  
b e e n  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  b u t  t h e  d i f f i c u l t i e s  i n ­
v o l v e d  a n d  t h e  c o m p e t i n g  s i d e  r e a c t i o n s  h a v e  r e c e i v e d  l i t t l e  
o r  n o  a t t e n t i o n .
The p r e p a r a t i o n  o f  ^  d i p h e n y l — ^ —( 1—n a p h t h y l )—
b u t y r o l a c t o n e  (V) f o l l o w e d  a m o d i f i e d  p r o c e d u r e  d e s c r i b e d  b y  
L a p w o r t h  a n d  W e c h s l a r  ( 2 0 )  f o r  t h e  a c t i o n  o f  oC —n a p h t h y l — 
m a g n e s iu m  b r o m i d e  on  m e t h y l  o ^ —p h e n y l — ^  —b e n z o y l p r o p i o n a t e  
( I V )  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n .  The b e s t  y i e l d s  w e r e  o b t a i n e d  b y  
a d d i n g  t h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  t o  IV a s  q u i c k l y  a s  p o s s i b l e .
When t h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  w as  a d d e d  s l o w l y ,  a h e a v y  gum f o r m e d  
w h i c h  a d h e r e d  t o  t h e  s i d e s  o f  t h e  f l a s k ,  r e d u c i n g  t h e  y i e l d s  
t o  a p p r o x i m a t e l y  2 5 ^ .  The l a c t o n e  w as  b e s t  p u r i f i e d  b y  b o i l i n g
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w i t h  e t h y l  a l o o h o l ,  i n  w h i c h  i t  w as  a l m o s t  c o m p l e t e l y  i n ­
s o l u b l e ,  b u t  m o s t  o f  t h e  i m p u r i t i e s  w e r e  r e m o v e d .  T h i s  a l s o  
p r o v e d  t o  b e  a goo d  m e t h o d  t o  r e c l a i m  t h e  u n r e a e t e d  e s t e r .
The p r e p a r a t i o n  o f  t h e  e t h y l  e s t e r  V I  f r o m  t h e  l a c ­
t o n e  V w as  e s s e n t i a l l y  t h a t  d e s c r i b e d  b y  W h i t c h e r  (21}.). The 
i n t e r m e d i a t e  c h l o r i n a t e d  a c i d  c h l o r i d e  w as  c o n v e r t e d  b y  e t h y l  
a l c o h o l  i n t o  a c h l o r i n a t e d  e s t e r  a t  l o w  t e m p e r a t u r e .  The 
c h l o r i n a t e d  e s t e r ,  a v i s c o u s  o i l ,  w a s c o n v e r t e d  t o  t h e  d e s i r e d  
a l l e n e  b y  b o i l i n g  i n  p y r i d i n e .  A s e c o n d  p r o d u c t ,  CaeHg^Os,  
d e s c r i b e d  b y  W h i t c h e r  ( 2 ^ J  ( m . p .  92—9 3 ° ) ,  w as  a l s o  i s o l a t e d  
i n  a p p r o x i m a t e l y  10% y i e l d .  The s t r u c t u r e  X w as  p r o p o s e d  b y  
W h i t c h e r  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e  a n t i c i p a t e d  a c t i o n  o f  p y r i d i n e  
o n  t h e  m o n o c h l o r i n a t e d  a s t e r  V a ,  w h i c h  c o u l d  h a v e  r e s u l t e d  
h a d  n o t  f u r t h e r  c h l o r i n a t i o n  t a k e n  p l a c e  a f t e r  t h e  o p e n i n g  o f  
t h e  l a c t o n e  r i n g .
GH— GHg
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I Ck—b x o
CsHg CsHe
P C l s  \  /
— ^ ÇH— GHa— C
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The u l t r a v i o l e t  s p e c t r u m  o f  t h i s  com pound  e x h i b i t e d  a 
maximum a t  2 ^ 3  m_p ( 6  —2 6 , 0 0 0 ) .  L u t z  ( 2 5 ) ,  i n  a s t u d y  o f  t h e
u l t r a v i o l e t  s p e c t r a  o f  u n s a t u r a t e d  —l a c t o n e s  o f  g e n e r a l
CgHg GgHg
f o r m u l a  ^  q -  q , r e p o r t e d  maxima i n  t h e  r a n g e
R 0 -----------G =  0
2 7 0 —28 0  mu —1 7 , 0 0 0 )  w h i c h  h e  a s s i g n e d  t o  t h e  c h r o m o p h o r e ,
- c  = .
- 0 -  0 = ®
Tlie u l t r a v i o l e t  s p e c t r a  o f  c o m p o u n d s  X I  a n d  X I I
GqHs GgHg GgHg
\  H /  \  / °  "  T
G —■ C — G _ y  G I
d . ' - C io H r  _____  *, ^  o(~GaoH7 0 ------  C = °
X I  X I I
b o t h  e x h i b i t  maxima a t  2 7 1  a n d  2 8 l  m.ii —2 0 , 0 0 0 ) w h i c h  a r e
c o n s i s t e n t  w i t h  L u t z ' s  v a l u e s .  I t  i s  t h e r e f o r e  f e l t  t h a t  t h e  
a s s i g n e d  s t r u c t u r e  X i s  t h e  c o r r e c t  o n e .  I f  com pound  X w e r e  
a n  #(. , “ * u n s a t u r a t e d  e s t e r ,  t h e  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  m a x i ­
mum w o u l d  b e  e x p e c t e d  a t  a b o u t  270  aifi. The a c t i o n  o f  b r o m i n e  
i n  a c e t i c  a c i d  on X g a v e  a m i x t u r e  o f  c o m p o u n d s .  The i n f r a r e d  
s p e c t r u m  ( U .N .H ,  n u m b e r  l 5 5 0 )  o f  t h e  p r o d u c t  m i x t u r e  i n d i c a t e d  
t h e  p r e s e n c e  o f  a V  —l a c t o n e  ( 1 7 6 0  cm“ ^  ) ,  The q u a n t i t i e s  o f  
m at  G a i n e d  w e r e  s o  s m a l l  t h a t  no  p o s i t i v e  i d e n t i f i ­
c a t i o n  w a s  m a d e ;  h o w e v e r ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  a l a c t o n e  i s  a l s o
c o n s i s t e n t  w i t h  s t r u c t u r e  X.
I n  t h e  c o n v e r s i o n o f  t h e  a l l e n i c  a c i d  V I I  t o  t h e  a c i d
c h l o r i d e  V I I I  e x t r e m a  c a r e  w as  n e c e s s a r y  t o  a v o i d  p o l y m e r i —
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z a t i o n .  U n l e s s  f i n e l y  g r o u n d  p h o s p h o r u s  p e n t a c h l o r i d e  was  
a d d e d  i n  v e r y  s m a l l  p o r t i o n s  t o  t h e  b o i l i n g  b e n z e n e  s o l u t i o n  
o f  t h e  a c i d ,  n o  a c i d  c h l o r i d e  w a s  o b t a i n e d .  Tfl-Taen t h e s e  ce ru ­
d i t i o n s  w e r e  u s e d ,  V I I I  w as  o b t a i n e d  i n  g o o d  y i e l d  a n d  n e e d e d  
n o  p u r i f i c a t i o n  b e f o r e  c o n v e r s i o n  t o  t h e  g l y c o l i c  a c i d  e s t e r  
I X .  The p r e p a r a t i o n  a n d  r e s o l u t i o n  o f  IX  w a s  u n e v e n t f u l  an d  
n e e d s  n o  f u r t h e r  c o m m e n t .
The r e a c t i o n s  o f  b r o m i n e  a n d  m i n e r a l  a c i d s  on  t h e  
a l l e n e  e t h y l  e s t e r  V I  w e r e  i n v e s t i g a t e d .  L a p w o r t h  r e p o r t e d  
t h a t  t h e  a c t i o n  o f  m i n e r a l  a c i d  o n  t h e  a l l e n e  V I  g a v e  a 
c r o t o n o l a c t o n e ,  C aeH ieO s  ( m . p .  1 8 9 —1 9 0 ° ) ,  a n d  t h a t  t h e  a c t i o n  
o f  b r o m i n e  on  t h e  a l l e n e  g a v e  a b r o m o l a c t o n e , CasHiTBrO a ( m . p .  
1 9 1 - 1 9 2 ° ) .
The s t r u c t u r e  o f  t h e  c r o t o n o l a c t o n e  w as  e s t a b l i s h e d  
b y  W a l k e r  ( 2 3 )  b y  a n  a l t e r n a t e  s y n t h e s i s ,  t h e  c o n v e r s i o n  o f  V 
t o  X I I I  t o  X I .
GgHg ^  GgHg
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The b r o m o l a c t o n e ,  GagH iTBrO g,  r e p o r t e d  b y  L a p w o r t h  
w aa  f o r m e d  e a s i l y  b y  t h e  f o l l o w i n g  m e t h o d s ;
GgHg
/
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The i d e n t i t y  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e s  o b t a i n e d  f r o m  e a c h  
o f  t h e  r e a c t i o n s  w as  e s t a b l i s h e d  b y  m i x t u r e  m e l t i n g  p o i n t .
The s t r u c t u r e  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e  w as  s u r m i s e d  t o  b e  X I I  f r o m  
t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  r e a c t i o n s  t o  t h o s e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  
o f  t h e  c r o t o n o l a c t o n e  X I .  A s X I  w a s  o f  know n s t r u c t u r e ,  t h e  
u l t r a v i o l e t  s p e c t r a  o f  X I  a n d  X I I  w e r e  c o m p a r e d  a n d  f o u n d  t o  
b e  a l m o s t  i d e n t i c a l ,  d i f f e r i n g  o n l y  s l i g h t l y  i n  e x t i n c t i o n  
c o e f f i c i e n t s .  The s t r u c t u r e  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I  w as  
e s t a b l i s h e d  c o n c l u s i v e l y  b y  c o n v e r s i o n  o f  X I  a n d  X I I  t o  t h e
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2 , 5 —d I h y d r o f u r a n  XVI a s  i l l u s t r a t e d  i n  C h a r t  I I .
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I n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I  f r o m  t h e  
a l l e n e  e s t e r  V I ,  a s e c o n d  c o m p o u n d ,  G g g H n B r 'a O g ,  w a s  i s o l a t e d .  
A n a l y s i s  o f  t h i s  c o m pound  i n d i c a t e d  t h e  s t r u c t u r e  X V I Ia  f o r  
t h e  u l t r a v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  GagH^gBrgOg w a s  a l m o s t  
i d e n t i c a l  t o  t h e  s p e c t r a  f r o m  X I  a n d  X I I  w i t h  m ax im a  a t  2 ? 2  m u  
(C  —1 9 , 3 0 0 ) a n d  2 8 2  m u  (&  —1 9 , 0 0 0 ) .
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I n  X V I Ia  t h e  v i n y l  b r o m i n e  a n d  o a r b e t h o x y  g r o u p a  a r e  
b e l i e v e d  t o  b e  c i a . The a c t i o n  o f  a q u e o u s  s o d iu m  h y d r o x i d e  on  
X V I Ia  g a v e  t h e  c r o t o n o l a c t o n e  X I ,  b u t  n o  b r o m o l a c t o n e  X I I .
The b r o m o l a c t o n e  X I I  w o u l d  b e  t h e  e x p e c t e d  p r o d u c t  i f  X V IIa  
w e r e  a b l e  t o  l a c t o n i z e .  I f  t h e  v i n y l  b r o m i n e  w e r e  c i a  t o  t h e  
o a r b e t h o x y  g r o u p ,  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  com pound  w o u ld  p r o h i b i t  
l a c t o n i z a t i o n .  The f o r m a t i o n  o f  t h e  c r o t o n o l a c t o n e  X I ,  w h i c h  
w as  i d e n t i f i e d  b y  c o m p a r i s o n  o f  i n f r a r e d  s p e c t r a  a n d  m i x t u r e  
m e l t i n g  p o i n t  w i t h  a n  a u t h e n t i c  s a m p l e ,  i s  a s  y e t  u n e x p l a i n e d .  
The r e m o v a l  o f  a v i n y l  b r o m i n e  u n d e r  t h o s e  c o n d i t i o n s  f i n d s  
n o  a n a l o g y  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
The f a i l u r e  t o  f o r m  t h e  b r o m o l a c t o n e  V I I  p e r m i t s  t h e  
r a t i o n a l i z a t i o n  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e s e  tw o  p r o d u c t s  a s  
o u t l i n e d  i n  C h a r t  I I I .  The f o r m a t i o n  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e  
p r o b a b l y  o c c u r s  t h r o u g h  t h e  i n t e r m e d i a t e  V i a  i n  w h i c h  t h e  b r o — 
monium r i n g  i s  t r a n s  t o  t h e  o a r b e t h o x y  g r o u p .  The l a c t o n i z — 
a t i o n  i s  b e l i e v e d  t o  b e  f a s t  b y  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  a t t a c k  o f  
a b r o m i d e  i o n ,  ( T h i s  w i l l  b e  m o re  f u l l y  d i s c u s s e d  l a t e r ) .
The f o r m a t i o n  o f  t h e  d i b r o m i d e  X V I I a  i s  v i s u a l i z e d  a s  g o i n g  
t h r o u g h  t h e  i n t e r m e d i a t e  V I b ,  i n  w h i c h  t h e  b r o m o n iu m  r i n g  i s  
c i a . t o  t h e  c a r b e t h o x y  g r o u p .  The a t t a c k  o f  t h e  b r o m i d e  i o n  
m u s t  b e  t h e  f a v o r e d  p a t h  o f  r e a c t i o n  b e c a u s e  l a c t o n i z a t i o n  i s  
p r e v e n t e d  b y  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  V I b .
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S u b s t a n t i a t i o n  f o r  t h e  m e c h a n i s m  i n  C h a r t  I I I  i s  
f o u n d  i n  t h e  s t e r e o s p e c i f i c  f o r m a t i o n  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I  
f r o m  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l l e n e  I X .  When o p t i c a l l y  a c t i v e  
a l l e n e  IX  w as  t r e a t e d  w i t h  b r o m i n e  i n  a c e t i c  a c i d  a n d  s o d iu m  
a c e t a t e ,  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  b r o m o l a c t o n e  X I I  w a s  f o r m e d .
The f o r m a t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  b r o m o l a c t o n e  i n  s u c h  a p o l a r  
s o l v e n t  i s  i n d i c a t i v e  o f  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  b r o m o n iu m  i n t e r ­
m e d i a t e  a n d  t h e  s p e e d  o f  t h e  l a c t o n i z a t i o n .
An i n f r a r e d  s p e c t r u m  ( U .N .H .  n u m b e r  1 2 1 0 )  o f  c r u d e  
b r o m o l a c t o n e  X I I  r e v e a l e d  t h e  p r e s e n c e  o f  a s e c o n d  p r o d u c t  
w i t h  a s t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  1 8 2 0  cm"~^ . A b s o r p t i o n  i n  
t h i s  r e g i o n  i s  a t t r i b u t e d  t o  a l a c t o n e .  To s u b s t a n t i a t e
t h i s  a s s i g n m e n t  t h e  known ^  —l a c t o n e  X V I I I  w as  p r e p a r e d  ( 2 6 )  
a n d  f o u n d  t o  e x h i b i t  a s t r o n g  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  l 8 2 0  cm*"^.
CgHg 0
/ /
G— G -  C -  GgHg
/ /
0
X V I I I
A l l  a t t e m p t s  t o  p u r i f y  t h e  ^  —l a c t o n e  b y  f r a c t i o n a l  
c r y s t a l l i z a t i o n  o r  b y  c h r o m a t o g r a p h y  w e r e  u n s u c c e s s f u l .  
R e a s o n a b l e  s t r u c t u r e s  f o r  t h i s  ^  —l a c t o n e  may b e  i n f e r r e d ,  
h o w e v e r ,  f r o m  a c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  mode o f  t h e  r e a c t i o n  o f  
b r o m i n e  o n  t h e  a l l e n i c  a c i d  IX .  The a l l e n i c  a c i d  IX i s  un ­
d o u b t e d l y  a s t r o n g e r  a c i d  t h a n  a c e t i c  a c i d  a n d  u n d e r  t h e  c o n ­
d i t i o n s  o f  t h e  r e a c t i o n  ( a c e t i c  a c i d  and  s o d i u m  a c e t a t e )  m u s t
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e x i s t  a s  t h e  a n i o n  I X a .  A s  a r e s u l t ,  c l e a v a g e  o f  t h e  a l k y l  
c a r b o n —o x y g e n  b o n d  i n  t h e  e a t e r  l i n k a g e  o f  IXa s h o u l d  b e  
e a s i e r  t h a n  t h e  a n a l o g o u s  c l e a v a g e  i n  t h e  e t h y l  e s t e r  V I .  The 
a b s e n c e  o f  ^  —l a c t o n e  f r o m  t h e  a c t i o n  o f  b r o m i n e  o n  t h e  a l — 
l e n i c  e s t e r  V I  i s  i n  s u p p o r t  o f  t h i s  c o n c l u s i o n .
The o r i e n t a t i o n  o f  t h e  a l l e n i c  77” o r b i t a l s  i s  
i l l u s t r a t e d  i n  IXa w i t h  t h e  £  o r b i t a l s  i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  
p a p e r  a n d  t h e  ^  o r b i t a l s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  
p a p e r .
IXa
An a l e c t r o p h i l i c  b r o m i n e  a t t a c k  o n  t h e  a_ o r b i t a l s  w o u l d  g i v e  
r i s e  t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  IXb w h i l e  a t t a c k  on t h e  b o r b i t a l s  
w o u l d  r e s u l t  i n  i n t e r m e d i a t e  I X c .
GgHg B r  Q pr GgHg OgHg
/  I /  \
C1 0 H7 COaOHgCOg"" COsCHaCOa
DCb IXc
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I n  t h e  i n t e r m e d i a t e  IX b ,  t h e  t h r e e —m em b ered  b r o m o n iu m  
r i n g  i s  now i n  t h e  p l a n e  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p ;  w h i l e  i n  t h e  
I n t e r m e d i a t e  I X c ,  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  a n d  t h e  t h r e e —m e m b e re d  
b r o m o n iu m  r i n g  a r e  n o t  i n  t h e  same p l a n e . I f  i t  i s  a r e ­
q u i r e m e n t  f o r  ^  —l a c t o n e  f o r m a t i o n  t h a t  t h e  t h r e e —membe r e d  
b r o m o n iu m  r i n g  a n d  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  l i e  i n  t h e  same p l a n e ,  
t h e n  t h e  ^ —l a c t o n e  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  h a v e  t h e  s t r u c t u r e  
X X X I I I .  I f  t h i s  t y p e  o f  g e o m e t r y  i s  n o t  a r e q u i r e m e n t ,  t h e n  
t h e  ^  —l a c t o n e  may b e  XXXIV. A t  p r e s e n t  t h e r e  i s  n o  e v i d e n c e  
a v a i l a b l e  t o  w a r r a n t  m a k i n g  a c h o i c e  b e t w e e n . t h e  tw o  s t r u c ­
t u r e s  .
G g H g  Gq H q G g H g  g j ,  G g H g
\  /  /  \  ( /
G  G =  G
C1 QH7 0 —  G — 0 Gig Hy 0 —— G — 0
X X X II I  XXXIV
The s t e r e o s p e c i f i c  f o r m a t i o n  o f  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I  
i s  a l s o  p o s t u l a t e d  a s  a r i s i n g  f r o m  t h e  i n t e r m e d i a t e  I X b .  As 
s t a t e d  p r e v i o u s l y ,  t h e  e s t e r  l i n k a g e  i s  e a s i l y  b r o k e n  an d  t h e  
c y c l i c  b r o m o n iu m  s t r u c t u r e  a i d s  i n  r e t a i n i n g  t h e  c o n f i g u r a t i o n  
o f  t h e  a l l e n e .  T h i s  i s  i n  d i r e c t  c o n t r a s t  t o  t h e  w o r k  b y  
W h i t c h e r  ( 1 2 )  i n  w h i c h  t h e  r e a c t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d  o n  t h e  
o p t i c a l l y  a c t i v e  a l l e n e  XXX g a v e  r a c e m l c  l a c t o n e  X I .  I t  c a n  
b e  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  i n t e r m e d i a t e  XXXa w a s  u n a b l e  t o  m a i n t a i n  
t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  a l l e n e  a n d  f r e e  r o t a t i o n  a b o u t  b o n d  _a 
p r e c e d e d  l a c t o n i z a t i o n .
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X I
A l l  a t t e m p t s  t o  d e g r a d e  t h e  b r o m o l a c t o n e  X I I  t o  — 
n a p h t h y l m a n d a l l c  a c i d  b y  o z o n o l y s i s  w a r e  u n s u c c e s s f u l .  The 
b r o r a o l a c t o n e  a b s o r b e d  tw o  m o l e s  o f  o z o n e  s u g g e s t i n g  p o s s i b l e  
a t t a c k  o n  t h e  n a p h t h a l e n e  n u c l e u s .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  b ro m o — 
l a c t o n e  X I I  w as  r e d u c e d  w i t h  l i t h i u m  a lu m in u m  h y d r i d e  t o  t h e  
b r o m o d i o l  XV. R e d u c t i o n s  o f  t h i s  t y p e  a r e  known t o  p r o c e e d  
w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  ( 1 3 ) .  A c c o r d i n g l y ,  d e x t r o ­
r o t a t o r y  X I I  g a v e  d e x t r o r o t a t o r y  XV.
A l l  a t t e m p t s  a t  o z o n i z a t i o n  o f  t h e  b r o m o d i o l  g a v e  
p r o d u c t s  w h i c h  c o u l d  n o t  b e  p u r i f i e d ,  a n d  a t  n o  t i m e  w as  a n  
i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  p r o d u c t s  i d e n t i c a l  t o  t h e  i n f r a r e d  
s p e c t r u m  o f  a n  a u t h e n t i c  s a m p l e  o f  (?(—n a p h t h y l m a n d e l i o  a c i d .  
O z o n i z a t i o n  o f  d e x t r o r o t a t o r y  b r o m o d i o l  XV g a v e  a d e x t r o r o t a ­
t o r y  p r o d u c t  w h i c h  e x h i b i t e d  b a n d s  a t  3 ^ 0 0  a n d  1 7 0 5  cmT"^, b u t  
t h e  r e s t  o f  t h e  s p e c t r u m  w a s  p o o r l y  r e s o l v e d  a n d  n o  d e f i n i t e
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I d e n t i f I c a t l o n  o f  £?(—n a p h t h y l m a n d e l i c  a c i d  c o u l d  b e  m a d e .
An a l t e r n a t i v e  m e t h o d  o f  a s s i g n i n g  c o n f i g u r a t i o n  w as  
s u g g e s t e d  b y  t h e  w o r k  o f  L y l e  ( 3 5 )  a n d  S j o b e r g  ( 3 7 ) .  L y l e  
h a s  a s s i g n e d  c o n f i g u r a t i o n s  t o  a s e r i e s  o f  a r a l k y l  a l c o h o l s  
a n d  a m i n e s  w h i c h  c o n t a i n  o n l y  o n e  a s y m m e t r i c  c e n t e r  u s i n g  
c o r r e l a t i o n s  p r o v i d e d  b y  o p t i c a l  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n s .
S j o b e r g  h a s  u s e d  a s e r i e s  o f  a r y l  r a o n o c a r b o x y l i c  a c i d s  o f  
known c o n f i g u r a t i o n  t o  show t h a t  p l a i n  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  
c u r v e s  may b e  u s e d  t o  a s s i g n  c o n f i g u r a t l o n . A l t h o u g l i  t h e ‘ u s e  
o f  o p t i c a l  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  h a s  b e e n  a p p l i e d  m a i n l y  t o  t h e  
f i e l d  o f  n a t u r a l  p r o d u c t s  ( 3 6 ) i n  w h i c h  t h e  c o m p o u n d s  c o n t a i n  
many a s y m m e t r i c  c e n t e r s ,  t h e  w o r k  o f  L y l e  a n d  S j o b e r g  c l e a r l y  
i n d i c a t e s  t h a t  a n  e x t e n s i o n  may b e  made t o  i n c l u d e  c o m p o u n d s  
c o n t a i n i n g  o n l y  o n e  a s y m m e t r i c  c e n t e r .
S i n c e  t k o  o f  t h e  r e q u i r e d  c o m p o u n d s  n e e d e d  t o  c o n -  
r e l a t e  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  a l l e n e  IX w e r e  a l r e a d y  a v a i l ­
a b l e ,  i t  o n l y  r e m a i n e d  t o  p r e p a r e  o p t i c a l l y  a c t i v e  ■iX,—n a p h — 
t h y l m a n d e l i c  a c i d ,  w h o se  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  h a d  b e e n  
d e t e r m i n e d  b y  P r e l o g  ( 3 3 ) *
Tlie R—( + ) cK.—n a p h t h y l m a n d e l i c  a c i d  w as  p r e p a r e d  b y  t h e  
m e t h o d  o f  M cK en z ie  a n d  T a t t e r s a l l  ( 3 0 )  f r o m  t h e  <3<—n a p h t h y l  
G r i g n a r d  r e a g e n t  an d  e t h y l  p h e n y l g l y o x y l a t e  f o l l o w e d  b y  hy­
d r o l y s i s  a n d  r e s o l u t i o n  w i t h  b r u c i n e .  The o p t i c a l  r o t a t o r y  
d i s p e r s i o n  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m ade b y  D r .  G . G. L y l e  o n  a 
P e r k i n —E l m e r  M ode l  j^OOO A S p e c t r o p h o t o m e t e r  w i t h  a P e r k i n — 
E l m e r  S p e c t r o p o l a r l m e t e r  a t t a c h m e n t .  T h e s e  c u r v e s  a r e  r e ­
p r o d u c e d  i n  F i g u r e s  2 ,  3 and  ip.
I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  f i g u r e s  t h a t  t h e  t h r e e  d e x t r o —
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r o t a t o r y  c o m p o u n d s  X X I ,  XV a n d  XIX e x h i b i t  p o s i t i v e  s i n g l e  
C o t t o n  e f f e c t s  a n d  i t  may b e  I n f e r r e d  t h a t  t h e y  h a v e  t h e  same 
c o n f i g u r a t i o n  a b o u t  t h e  a s y m m e t r i c  c a r b o n .  The a b s o l u t e  c o n ­
f i g u r a t i o n  o f  R—{ + ) (X. —n a p h t h y l m a n d e l i c  a c i d  i s  i l l u s t r a t e d  b y  
X IX .  T h e r e f o r e ,  t h e  b r o m o l a c t o n e  a n d  t h e  b r o m o d i o l  m u s t  h a v e  
t h e  B ~ (+ )  c o n f i g u r a t i o n s  a s  i l l u s t r a t e d  b y  X I I  a n d  XV.
CgHg C]_Q H?
G g  II
/  X  = G
'G  = C = G X?
GOaGHaGOgH G g H g C ^ = 0
R - ( + )  R~{+) X I I
o ( —G ioH ?  Br / G g H g  Gi q Ht y




R - ( + )  XV R ~ (+ )  XIX
S i n c e  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  X I I  i s  a s s i g n e d ,  
a c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  m e c h a n i s m  o f  i t s  f o r m a t i o n  f r o m  t h e  
a l l e n e  IX ,  i s  o n l y  c o n s i s t e n t  w i t h  h a v i n g  b e e n  f o r m e d  f r o m  a n  
a l i e n s  w h i c h  h a s  t h e  R—( + )  c o n f i g u r a t i o n .
I t  I s  n o t a b l e  t h a t  t h e  a l l e n e  IX a l s o  e x h i b i t s  a n  
a n o m a l o u s  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  c u r v e  s i m i l a r  i n  s h a p e  t o  t h e  
r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  c u r v e s  o f  X I I ,  XV a n d  XIX. I t  i s  h o p e d  
t h a t  w h e n  s u f f i c i e n t  e x a m p l e s  a r e  a v a i l a b l e  t o  e s t a b l i s h  a 
p r e c e d e n t ,  t h e  c o n f i g u r a t i o n s  o f  c o m p o u n d s  e x h i b i t i n g  m o l e c u l a r  
a s y m m e t r y  may b e  c o r r e l a t e d  w i t h  c o m p o u n d s  e x h i b i t i n g  a t o m i c
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P i g .  1 .  O p t i c a l  R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  o f  t h e  
G l y c o l i c  A c i d  E s t e r  o f  ( + )  eC, 3T —D i p h e n y l — ^  
(1—n a p h t h y l ) — oC.—c a r b o x y l i c  A c i d  ( I X ) .
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P i g .  2 .  O p t i c a l  R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  o f
—D i p h e n y l —3T—( 1—n a p h t h y l  )— ^  —b r o m o o r o t o n o - '  
l a c t o n e ( X I I ) .
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P i g .  3 .  O p t i c a l  R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  o f  ( + ) - l , ^  
D i p h e n y l —l —C c K  —n a p h t h y l  )-.-2—bromo~.2—b u t a n e —1 ,  Ip- 
d i d  (X V ).
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P i g ,  I|.. O p t i c a l  R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  o f  ( + ) cL- 
N a p h t h y l m a n d e l i c  A c i d  ( X I X ) .
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a s y m m e t r y . b y  o p t i c a l  r o t a t o r y  d i s p e r s i o n  s t u d i e s .
I n  v i e w  o f  t h e  p o o r  y i e l d s  i n  t h e  s y n t h e s i s  o f  t h e  
a l l e n i c  a c i d  IX ,  a n  a l t e r n a t i v e  s y n t h e t i c  s c h e m e  w as  s o u g h t .  
L a n d o r  ( 1 3 )  h a d  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  t h e  s y n t h e s i s  o f  a n  o p t i ­
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The a c e t y l e n e  a l c o h o l  XXXV w as  p r e p a r e d  b y  t h e  m e t h o d  
o f  W i l l e m a r t  ( 3 1 )  w i t h o u t  d i f f i c u l t y .  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  
c h l o r o a l l e n e  XXXVI a n d  t h e  b r o m o a l l e n e  XXXVII w as  u n e v e n t f u l .  
H o w e v e r ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  b r o m o a l l e n e  c o u l d  b e  p u r i f i e d  
o n l y  w i t h  d i f f i c u l t y  a n d  w as  u n s t a b l e  w h en  e x p o s e d  t o  t h e  a i r  
o r  i f  a l l o w e d  t o  s t a n d  i n  t h e  c o l d .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  c h l o r o — 
a l l e n e  w as  s t a b l e  a n d  e a s i l y  p u r i f i e d .
The m e t h o d  w a s  a b a n d o n e d  a t  t h e  h a l o a l l e n e  s t a g e  w hen  
s u f f i c i e n t  a l l e n i c  a c i d  IX b e c a m e  a v a i l a b l e  f r o m  t h e  r o u t e  
p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d .  The e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  a r e  r e ­
c o r d e d  h e r e  i n  t h e  h o p e  t h a t  t h e y  may b e  o f  v a l u e  t o  a n y  
f u t u r e  w o r k  a l o n g  t h i s  l i n e .
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EXPERIMENTAL
I n f r a r e d  A b s o r p t i o n  S p e c t r a . — The i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  
s p e c t r a  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  a P e r k i n —E l m e r  M ode l  21  i n f r a ­
r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r  w i t h  s o d iu m  c h l o r i d e  o p t i c s  a t  s e t t i n g s  
o f :  r e s o l u t i o n ,  9 2 7 ;  r e s p o n s e ,  1 ;  g a i n ,  5 . 8 ;  s p e e d , ,  6 ;
s u p p r e s s i o n  0 ;  s c a l e ,  s t a n d a r d .  The s p e c t r a  a r e  i n d i c a t e d  by- 
n a m i n g  t h e  f i l e  n u m b e r ,  m ed ium ,  an d  m a j o r  b a n d s  i n  c m ~ i .
U l t r a v i o l e t  A b s o r p t i o n  S p e c t r a . — The u l t r a v i o l e t  
a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  a P e r k i n —E l m e r  M odel  
1^.000 r e c o r d i n g  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  The s p e c t r a  w e r e  d e t e r m i n e d  
i n  9 5 ^  e t h a n o l  a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  I n d i c a t e d .  The w av e ­
l e n g t h  i s  g i v e n  i n  m i l l i m i c r o n s  ( m u ) .
O p t i c a l  R o t a t i o n  D a t a .— S p e c i f i c  r o t a t i o n s  w e r e  
d e t e r m i n e d  o n  a P r a n z —S c l i r a id t  a n d  H a i n s c h  p o l a r i r a e t e r  u s i n g  
a s o d i u m  v a p o r  l a m p  a s  a l i g h t  s o u r c e .  A l l  d e t e r m i n a t i o n s  
w e r e  m ade  i n  a 1 d e c i m e t e r  t u b e  i n  s o l v e n t s  a n d  a t  c o n ­
c e n t r a t i o n s  i n d i c a t e d .
A n a l y t i c a l  D a t a . — A l l  m i c r o a n a l y s e s  w e r e  d e t e r m i n e d  
b y  G a l b r a i t h  L a b o r a t o r i e s ,  K n o x v i l l e ,  T e n n e s s e e .
P r e p a r a t i o n  o f  B e n z a l a c e t o p h e n o n e ( I I ) ( 2 1 ) . — A 
s o l u t i o n  o f  2 1 8  g .  ( 5 . 5  m o l e s )  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e  i n  I 9 6 0  m l .  
o f  w a t e r  and  1 0 0 0  g .  o f  9 5 ^  a l c o h o l  w as  i n t r o d u c e d  i n  a 5—1 .  
f l a s k  w h i c h  w a s  l o o s e l y  c o v e r e d  w i t h  a p e r f o r a t e d  c o r k ,  
s u p p l i e d  w i t h  a n  e f f e c t i v e  s t i r r e r ,  a n d  s u p p o r t e d  "in a l a r g e r  
v e s s e l  t o  p e r m i t  c o o l i n g  w i t h  i c e .  I n t o  t h i s  s o l u t i o n  5 2 0  g .
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( ip .3 m o l e s )  o f  a c e t o p h e n o n e  w as  a d d e d ;  t h e  f l a s k  w as  r a p i d l y  
s u r r o u n d e d  w i t h  i c e  a n d  t h e  s t i r r e r  s t a r t e d .  B a n z a l d e h y d e ,  
ip60 g .  ( Ip .3 m o l e s ) ,  w as  t h e n  a d d e d  i n  o n e  p o r t i o n ,  a n d  t h e  
t e m p e r a t u r e  w as  m a i n t a i n e d  a t  15—3 0 °  f o r  tw o  h o u r s ,  a t  w h i c h  
t i m e  t h e  m i x t u r e  b e c a m e  s o  t h i c k  t h a t  t h e  s t i r r e r  w as  s t o p p e d .  
The f l a s k  w as  c h i l l e d  i n  a n  i c e —b a t h  f o r  t o n  h o u r s ,  a n d  t h e  
s o l i d  w a s  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n ,  w a s h e d  w i t h  w a t e r  a n d  w i t h  
2 0 0  m l .  o f  c o l d  a l c o h o l  a n d  a i r  d r i e d ;  y i e l d  8Ô0 g .  ( 9 7 ^ ) ,  
m . p .  5 0 —5 4 ° •
P r e p a r a t i o n  o f  oL —P h e n y l —l ^ —b e n z o y l p r o p i o n i t r i l e
( I I I ) ( 2 2 ) . — I n t o  a 5  1 .  f l a s k ,  s u r r o u n d e d  by  a w a t e r  b a t h  
a n d  f i t t e d  w i t h  a s t i r r e r ,  t h e r m o m e t e r  a n d  d r o p p i n g  f u n n e l ,  
w e r e  p l a c e d  206  g .  ( 1  m o l e )  o f  b e n z a l a c e t o p h e n o n e ,  3 * 5  1 .  o f  
95/^ e t h y l  a l c o h o l  an d  60  g . o f  a c e t i c  a c i d .  The m i x t u r e  w as  
w arm ed  t o  3 5 °  a n d  a s o l u t i o n  o f  13 0  g .  ( 2  m o l e s )  o f  p o t a s s i u m  
c y a n i d e  i n  3 7 5  m l .  o f  w a t e r  w as  a d d e d  f r o m  t h e  s e p a r a t o r y  
f u n n e l  o v e r  a p e r i o d  o f  f i f t e e n  m i n u t e s . S t i r r i n g  was  c o n ­
t i n u e d  f o r  t h r e e  h o u r s ,  t h e  t e m p e r a t u r e  b e i n g  m a i n t a i n e d  a t  
3 5 ° . The f l a s k  w as  t h e n  l o o s e l y  s t o p p e r e d  and  a l l o w e d  t o  
s t a n d  i n  a c o o l  p l a c e  f o r  f i f t y  h o u r s ,  a f t e r  w h i c h  t h e  s o l i d  
w a s  c o l l e c t e d  a n d  w a s h e d ,  f i r s t  w i t h  5 0 0  m l .  o f  c o l d  5 0 ^  a l ­
c o h o l  a n d  t h e n  w i t h  w a t e r  u n t i l  t h e r e  w a s  no  t r a c e  o f  c y a n i d e  
i n  t h e  f i l t r a t e ;  y i e l d  2 2 2  g .  ( 9 3 ^ ) ,  m . p .  2 2 5 ° .
P r e p a r a t i o n  o f  M e t h y l  o i —P h e n y l — 1^  —b e n z o y l p r o p i o n — 
a t e ( I V )  ( 2 3 . 2 i p ) . — T h r e e  h u n d r e d  an d  e i g h t e e n  g r a m s  ( 1 . 1 9  
m o l e s )  o f  —p h e n y l —^ —b e n z o y l p r o p i o n i t r i l e  w as  s u s p e n d e d  i n  
l 8 0 0  m l .  o f  m e t h y l  a l c o h o l  i n  a 3  1 .  tw o—n e c k e d  f l a s k  e q u i p p e d
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w i t h  a d r o p p i n g  f u n n e l  a n d  c o n d e n s e r .  The s u s p e n s i o n  w a s  
h e a t e d  t o  t h e  b o i l i n g  p o i n t  and  5 4 0  g .  o f  c o n c e n t r a t e d  s u l ­
f u r i c  a c i d  w as  a d d e d  o v e r  a p e r i o d  o f  t h i r t y  m i n u t e s .  The 
r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w as  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  two h o u r s  and  
t h e n  c o o l e d .  The w h i t e  s o l i d  w h i c h  f o r m e d  w a s  c o l l e c t e d  b y  
f i l t r a t i o n  a n d  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  m e t h y l  a l c o h o l .  The y i e l d  
w as  2 5 2  g .  ( 7 5 . 5 / ^ ) ;  m . p ,  1 0 2 —1 0 3 ° ,  a s  r e p o r t e d  b y  b T i l t c h e r
( 2 4 ) .
P r e p a r a t i o n  o f  d  , ^  - D i p h e n y l -  Y  - (  1 - n a p h t h y l ) -  
b u t y r o l a c t o n e ( V) ( 2 0 . 2 4 ) .— A s o l u t i o n  o f  t h e  1—n a p h t h y l  
G r i g n a r d  r e a g e n t  w as  p r e p a r e d  f r o m  47 g . ( . 2 2 7  m o l e ) o f  1— 
n a p h t h y l  b r o m i d e  a n d  7 . 5  g .  ( . 3 0 1  m o l e )  o f  m a g n e s i u m  i n  1 0 0  
m l .  o f  e t h e r .  F i f t y —s i x  g r a m s  ( . 2 1 2  m o l e )  o f  m e t h y l  <9! — 
p h e n y l —j 3  —b e n z o y l p r o p i o n a t e ,  d i s s o l v e d  i n  5 6 0  m l .  o f  d r y  
b e n z e n e ,  w a s  a d d e d  a s  q u i c k l y  a s  p o s s i b l e ,  a n d  r e f l u x i n g  was 
m a i n t a i n e d  f o r  t h r e e  h o u r s .  A f t e r  h y d r o l y s i s  w i t h  1 0 0  m l .  
o f  2S% s u l f u r i c  a c i d ,  t h e  l a y e r s  w e r e  s e p a r a t e d  a n d  t h e  b e n ­
z e n e  l a y e r  s t e a m  d i s t i l l e d .  The o i l  w h i c h  s e t t l e d  i n  t h e  
r e s i d u e  w as  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  w a t e r ,  t a k e n  u p  i n  2 0 0  m l .  o f  
a c e t o n e  a n d  a l l o w e d  t o  c r y s t a l l i z e .  The c r u d e  l a c t o n e ,  w e i g h ­
i n g  5 1 .7  g .  ( 5 8 ^ ) ,  w as  r e c r y s t a l l i z e d  o n c e  f r o m  g l a c i a l  a c e t i c  
a c i d ;  y i e l d  3 9  g .  ( 4 4 /^ ) ;  m . p .  1 6 9 —1 7 0 ° ,  a s  r e p o r t e d  by  
W h i t c h e r  ( 2 4 ) .
P r e p a r a t i o n  o f  E t h y l  <?L . } {  —D i p h e n y l — 3 ^ (  1—n a p h t h y l  )— 
a l l e n e —oC —c a r b o x y l a t e ( V I )  ( 2 0 ) . — T h i r t y —s i x  g r a m s  ( . 0 9 9  m o l e )  
o f  l a c t o n e  V and  4 0  g r a m s  ( . 2  m o l e )  o f  p h o s p h o r u s  p e n t a c h l o r i d e  
w e r e  h e a t e d  o n  a s t e a m  b a t h  u n t i l  t h e r e  w a s  n o  f u r t h e r  e v o l u t i o n
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o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e .  The r e s u l t i n g  d e e p  r e d  s o l u t i o n  was  
c o o l e d  a n d  a d d e d  t o  4 0 0  m l .  o f  e t h a n o l ,  p r e v i o u s l y  c o o l e d  
t o  w h i l e  t h e  t e m p e r a t u r e  was  h o l d  b e l o w  1 0 ° .  When t h e
a d d i t i o n  w as  c o m p l e t e ,  t h e  s o l u t i o n  w as  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  
f o r  o ne  h o u r  and  t h e n  p o u r e d  i n t o  4 0 0  m l .  o f  i c e  w a t e r .  Tiie 
y e l l o w  o i l  w h i c h  s e p a r a t e d  w as  e x t r a c t e d  w i t h  5 0 0  m l .  o f  
e t h e r ,  t h e  s o l u t i o n  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e ,  a n d  t h e  e t h e r  
d i s t i l l e d .  The r e m a i n i n g  t h i c k  o i l  w as  a d d e d  t o  15 0  g .  o f  
p y r i d i n e  a n d  h e a t e d  o n  a s t e a m  b a t h  f o r  f o u r  h o u r s .  The p y r i ­
d i n e  s o l u t i o n  was  c o o l e d  a n d  a d d e d  t o  t w i c e  i t s  v o lu m e  o f  
e t h e r ;  t h e  e t h e r e a l  s o l u t i o n  w as  e x t r a c t e d  w i t h  d i l u t e  h y d r o ­
c h l o r i c  a c i d  u n t i l  a l l  t h e  p y r i d i n e  h a d  b e e n  r e m o v e d ,  d r i e d  
o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e , and  t h e  e t h e r  r e p l a c e d  w i t h  2 0 0  m l ,  o f  
e t h a n o l .  The s o l u t i o n  w as  t r e a t e d  t w i c e  w i t h  N o r i t e  a n d  s e t  
a s i d e .  Ten g r a m s  o f  a l l e n e  e s t e r  m e l t i n g  a t  110—1 1 5 °  w as  
c o l l e c t e d  a n d  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  e t h a n o l ; m . p .  11 8 —1 1 9 ° ,  a s  
r e p o r t e d  b y  L a p w o r t h  ( 2 0 ) ,
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 5 6 9 )  (KBr)  ; 1 9 3 5  cm"'- ; 1 7 2 5  cm-^
P r e p a r a t i o n  o f  . V  —D i p h e n y l —/ ) ^ (  1—n a p h t h y l ) —a l l e n e — 
(A  —o a r b o x y l i c  A c i d ( V I I )  ( 2 4 ) . — A s o l u t i o n  o f  11  g .  o f  a l l e n e  
e s t e r  V I  ( . 0 2 7 8  m o l e ) ,  2 g ,  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e  a n d  2 0 0  m l .  o f  
e t h a n o l  w as  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  two h o u r s  a n d  p o u r e d  i n t o  
a v e r y  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  
5 0  m l .  o f  b e n z e n e .  The b e n z e n e  l a y e r  w as  q u i c k l y  s e p a r a t e d  
a n d  w a s h e d  w i t h  d i l u t e  s o d iu m  b i c a r b o n a t e .  I t  w as  c o n c e n ­
t r a t e d  t o  1 5  m l .  an d  d i l u t e d  w i t h  4 0  m l .  o f  lo w —b o i l i n g  p e t r o ­
l e u m  e t h e r .  A w h i t e  o i l  s e p a r a t e d  a n d  s o l i d i f i e d  a l m o s t  im—
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m e d i a t e l y .  T h e  s o l i d  m e l t i n g  a t  1 9 2 °  w a s  c o l l e c t e d  b y  f i l ­
t r a t i o n ;  y i e l d  9  g .  ( 8 9 . 5 ^ ) .
P r e p a r a t i o n  o f  t h e  A c i d  C h l o r i d e  o f  ^  —D i p h e n y l —
y  —( 1 - n a p h t h v l )—a l l e n e — 0( —c a r b o x v l i c  A c i d ( V I I I )  ( 2 4 )  . — 
E i g h t e e n  g r a m s  ( . 0 $  m o l e )  o f  a l l e n e  a c i d  V I I  w a s  d i s s o l v e d  i n  
3 0  m l .  o f  b o i l i n g  b e n z e n e ,  a n d  1 1 . 0  g .  ( . 0 5  m o l e )  o f  p h o s ­
p h o r u s  p e n t a c h l o r i d e  w a s  a d d e d  i n  s m a l l  q u a n t i t i e s .  W h en  t h e  
e v o l u t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  h a d  c e a s e d ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  
b o i l e d  f o r  t h r e e  m i n u t e s  a n d  t h e  e x c e s s  p h o s p h o r u s  p e n t a — 
c h l o r i d e  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .  T h e  s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  o n  
a s t e a m  b a t h  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  u n t i l  n o  t r a c e  o f  l i q u i d  
r e m a i n e d ,  a n d  t h e  r e s i d u e  w a s  d i s s o l v e d  i n  1 0  m l .  o f  a n h y ­
d r o u s  e t h e r  a n d  4 0  m l . o f  p e t r o l e u m  e t h e r ;  a n d  t h e  s o l u t i o n  
w a s  s e t  a s i d e .  A f t e r  f o u r  d a y s ,  l 4 . 5  g .  ( 9 0 ^ )  o f  a c i d  
c h l o r i d e ,  m . p ,  1 2 1 —1 2 2 ° ,  w a s  c o l l e c t e d .
P r e p a r a t i o n  o f  t h e  G l y c o l i c  Ac i d  E s t e r  o f  ,a(. . —
D i p h e n y l — y —( 1—n a p h t h y l  )—a l l e n e — o C —o a r b o x y l i c  Ac Id ( I X )  ( 2 4 ) . — 
To a s o l u t i o n  o f  1 g . ( . 0 0 4  m o l e )  o f  a c i d  c h l o r i d e  V I I I ,  
d i s s o l v e d  i n  5 0  m l .  o f  a n h y d r o u s  e t h e r  a n d  1 0  m l .  o f  d r y  p y r i ­
d i n e  w a s  a d d e d  0 . 4  g . ( 0 . 0 0 6  m o l e )  o f  g l y c o l i c  a c i d .  T h i s  
s o l u t i o n  w a s  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  f o r  t w o  h o u r s ,  c o o l e d ,  a n d  
t h e  p y r i d i n e  r e m o v e d  b y  w a s h i n g  w i t h  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  
T h e  e t h e r e a l  s o l u t i o n  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  5 0  m l .  o f  s a t u r a t e d  
s o d i u m  b i c a r b o n a t e  s o l u t i o n  a n d  t h e  e x t r a c t  a c i d i f i e d  w i t h  
d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  W h i t e ,  c r y s t a l l i n e  g l y c o l i c  a c i d  
e s t e r  w e i g h i n g  0 . 5  g .  ( 5 5 ^ )  w a s  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n ;  m . p .  
1 9 4 - 1 9 5 ° .
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I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 3 3 4 )  ( N u j o l ) :  1 9 3 5  cm ^ ;  1 7 4 0  cm ^ ;
1720  c n r -^  .
R e s o l u t i o n  o f  t h e  G l y c o l i c  A c i d  E s t e r ( I X )  ( 4 . 2 4 ) . — A
s o l u t i o n  o f  4 . 7  g .  o f  a c i d  IX  a n d  5 . 2  g .  o f  b r u c i n e  w a s  h e a t e d
u n d e r  r e f l u x  i n  60  m l .  o f  d r y  m e t h a n o l  f o r  4  h o u r s ,  d u r i n g
w h i c h  t i m e  a w h i t e  s a l t  p r e c i p i t a t e d .  The m i x t u r e  w as  f i l t e r e d
w h i l e  h o t ,  a n d  t h e  s o l i d  w a s  w a s h e d  w i t h  1 0  m l .  o f  m e t h a n o l .
I t  w e i g h e d  4  g .  a n d ,  a f t e r  o ne  r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a c e t o n e ,
m e l t e d  a t  1 4 5 —1 4 6 ° . I t  w as  d i s s o l v e d  i n  1 0 0  m l .  o f  e t h e r  a n d
s h a k e n  w i t h  10 0  m l .  o f  1 0 ^  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The e t h e r
s o l u t i o n  w a s  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e ,  f i l t e r e d  a n d  d i l u t e d
w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r .  A f t e r  s t a n d i n g  o v e r  n i g h t ,  t h e  s o l u t i o n
j— —7 2 4 . 8
d e p o s i t e d  .7  g .  o f  d e x t r o r o t a t o r y  a l l e n e ;  + 2 9 . 1 7 °
(C ,  1 . 9 8 6 , CH3 COOCSH5 ) .
R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  ( c  2 . 5 1 9 ,  E t O H ) : 700  + 5 2 5 ° ,
[ 0 j e o o  +  6 0 4 ° ,  ( V j e a e  + 6 4 5 ° ,  [ ^ J s e o  + 7 8 5 ° ,  j ^ ^ e o o  + 8 9 0 ° ,  
Ikï&Go + 1050°, M 4 0 0  + 1260° ,  + 1554°, + 1839° ,
M 356  + 1 8 1 0 ° ,  l 0 ] z e o  + 1 7 3 8 °  .
P r e p a r a t i o n  o f  o (  . X —D i p h e n y l — —( 1—n a p h t h y l ) — 
b r o m o c r o t o n o l a c t o n e ( X I I ) . — A) F r o m  S o d i u m  ç C  . —D i p h e n y l — ■ 
7 f  —( 1—n a p  t h y  D —a l l e n e — o (  —c a r b o x y l a t e . — A s o l u t i o n  o f  0 . 5  g .  
( . 0 0 1 3 8  m o l e )  o f  a l l e n i c  a c i d  V I I  i n  1 3 . 8  m l .  o f  0 . 1  M s o d i u m  
h y d r o x i d e  w a s  t r e a t e d  w i t h  2  g .  o f  b r o m i n e  i n  5 0  m l .  o f  w a t e r ,  
w i t h  i m m e d i a t e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  b r o m i n e  c o l o r .  T h e  
s o l u t i o n  w a s  e x t r a c t e d  w i t h  5 0  m l ,  o f  e t h e r ,  d r i e d  a n d  l e t  
s t a n d  u n t i l  a  w h i t e ,  c r y s t a l l i n e  s o l i d  h a d  s e p a r a t e d .  I t  w a s
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c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n ;  y i e l d  0 . 2  g .  ( 2 6 ^ ^ ,  m . p .  19 1 —1 9 2 ° ,  
a s  r e p o r t e d  b y  L a p w o r t h  ( 2 0 ) .
B) Prom E t h y l " .  rJi . y  —D i p h e n y l - .  —f 1—n a o h t h v l  l—a l l e n e —/?( —
o a r b c x v l a t e  ( 2 0 ) A s o l u t i o n  o f  2 g .  o f  a l i e n s  e s t e r  V I I  a n d  
1 g . o f  s o d iu m  a c e t a t e  i n  4 0  m l . o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  w as  
t r e a t e d  w i t h  a 1 0 ^  s o l u t i o n  o f  b r o m i n e  i n  a c e t i c  a c i d  u n t i l  
t h e  b r o m i n e  c o l o r  j u s t  p e r s i s t e d .  A f t e r  t e n  m i n u t e s ,  2 0 0  m l .  
o f  w a t e r  was  a d d e d  an d  1 . 9  g .  o f  t a n  s o l i d  w a s  c o l l e c t e d .
T h i s  m a t e r i a l  w as  r e c r y s t a l l i z e d  t h r e e  t i m e s  f r o m  g l a c i a l  
a c e t i c  a c i d ;  y i e l d  1 . 7  g .  m . p .  191—1 9 2 ° .  A m i x t u r e
m e l t i n g  p o i n t  w i t h  t h e  p r o d u c t  f r o m  a b o v e  w as  a l s o  1 9 1 —1 9 2 ° .
G ) F rom  S i l v e r  û L  . K  " - D i p h e n y l — ^  — ( 1—n a p h t h y l ) * ' a  11 e n e —tpC — 
c a r b o x v l a t e .— To a r e f l u x l n g  s o l u t i o n  o f  1 g .  o f  s o d i u m  hy ­
d r o x i d e  i n  100  m l .  o f  e t h a n o l  w as  a d d e d  3 g .  o f  a l i e n s  e s t e r
V I .  R e f l u x l n g  w as  c o n t i n u e d  f o r  o n e  h o u r ,  t h e  s o l u t i o n  
c o o l e d  a n d  5 ^  n i t r i c  a c i d ,  a d d e d  u n t i l  a f a i n t  t u r b i d i t y  r e ­
s u l t e d .  A s o l u t i o n  o f  3 g . o f  s i l v e r  n i t r a t e  i n  30  m l .  o f  
w a t e r  w as  a d d e d ,  a n d  t h e  w h i t e  p r e c i p i t a t e  w h i c h  f o r m e d  was  
c o l l e c t e d  and  d r i e d ,  A s o l u t i o n  o f  b r o m i n e  I n  c h l o r o f o r m  
w as  a d d e d  t o  a c h l o r o f o r m  s o l u t i o n  o f  t h e  s i l v e r  s a l t  u n t i l  
t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  s i l v e r  b r o m i d e  w as  c o m p l e t e .  C h l o r o f o r m  
w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  f i l t r a t e  b y  d i s t i l l a t i o n  a n d  r e p l a c e d  by
a c e t i c  a c i d .  The s o l i d  w h i c h  c r y s t a l l i z e d  m e l t e d  a t  19 1 —1 9 2 °  
a n d  g a v e  no  d e p r e s s i o n  i n  a m i x t u r e  w i t h  t h e  l a c t o n e s  p r e p a r e d
by  m e t h o d s  A o r  B a b o v e .
A n a l . G a l c d .  f o r  G a e H iy O a B r :  C, 7 0 . 7 6 ;  H, 3 . 8 8 ;
B r ,  1 8 . 0 3 .  P o u n d :  C, 7 0 . 4 9 ;  H, 3 . 7 7 ;
B r ,  1 7 . 9 1
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I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 7 6 3 )  ( N u j o l ) : 1 7 6 5  cm—i
U l t r a v i o l e t  S p e c t r u m  (EtOH) : 2 7 1  m n  (6  —2 0 , 0 0 0 ) ,
2 8 2  raju ( t  - 2 1 , 0 0 0 )
2 93  mju (6  - 1 5 , 0 0 0 )
( C = l  X  1 0 - 6
A t t e m p t e d  D e b r o m l n a t l o n  o f  t h e  B r o m o l a c t o n e  X I I . — A 
m i x t u r e  o f  25 m l .  o f  a c e t i c  a c i d  a n d  2 g .  o f  z i n c  d u s t  was  
b r o u g h t  t o  a v i g o r o u s  b o i l  o n  a h o t  p l a t e .  A f t e r  t h e  a d d i t i o n  
o f  1 . 5  g . o f  b r o m o l a c t o n e  t h e  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  u n d e r  r e f l u x  
f o r  f o u r  h o u r s .  S t a r t i n g  m a t e r i a l  w as  r e c o v e r e d  i n  y i e l d .
P r e p a r a t i o n  o f  O p t i c a l l y  A c t i v e  B r o m o l a c t o n e  X I I . — To 
a s o l u t i o n  o f  2 g .  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  a l i e n s  IX a n d  1 g .  o f  
s o d iu m  a c e t a t e  i n  5 0  m l .  o f  a c e t i c  a c i d ,  b r o m i n e  w a s  a d d e d  un­
t i l  a f a i n t  t r a c e  o f  b r o m i n e  r e m a i n e d .  The s o l u t i o n  w as  
a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  30  m i n u t e s  a n d  5 0  m l .  o f  w a t e r  w as  a d d e d .
The p r e c i p i t a t e  w h i c h  f o r m e d  w as  c o l l e c t e d  a n d  a i r  d r i e d .
A f t e r  tw o  r e c r y s t a l l i z a t i o n s  f r o m  a c e t i c  a c i d ,  t h e  com pound
m e l t e d  a t  225—2 2 6 ° .  The i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  t h i s  com pound
P T 2 4 .8
w as  i d e n t i c a l  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  t h e  r a c e m i c  l a c t o n e ;  j jXJ  
+ 6 5 4 . 8 ° ( c = . 9 7 8 0 , CHCI3 ) .
R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  ( c  . 0 5 3 6 ,  E t O H ) :  E ^ l e a e  1 6 5 3 ° ,
M . . .  + 1 2 4 9 ° .  + 6 6 4 8 ° .  4. 1 2 4 7 8 ° .  4. 1 6 0 8 6 ° .
M . . .  + M . . .  + 2 2 1 1 8 ° .  4. 2 3 4 7 5 ° ,  4  6 6 4 8 ° .
I s o l a t i o n  o f  E t h y l  2 . 4 —D i p h e n y l —4 —( oC —n a p h t h y l ) —S . h -  
d i b r o m o —2—b u t e n o a t e  ( X V I I a ) .— F i v e  g r a m s  o f  t h e  c r u d e  b ro m o — 
l a c t o n e  X I I  w a s  h e a t e d  a t  r e f l u x  t e m p e r a t u r e  w i t h  i s o p r o p y l
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a l c o h o l  f o r  30  m i n u t e s  a n d  t h e  s o l u t i o n  a l l o w e d  t o  c o o l .  The 
i n s o l u b l e  b r o m o l a c t o n e  w a s  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n  and  t h e  f i l ­
t r a t e  c o n c e n t r a t e d  u n t i l  a t a n  s o l i d  r e m a i n e d .  T h i s  m a t e r i a l  
w as  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  a minimum o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d ;  
y i e l d  1 . 2  g .  ( 2 5 ^ ) ,  m . p .  1 70—1 7 1 ° .
A n a l . G a l c d .  f o r  GagHagOg B r g : G, 6 1 . 1 1 ;  H, 4 * 0 3 ;
B r ,  2 9 . 0 5 .  P o u n d  : C, 6 I . O 6 ; H, 3 . 6 6 ;
B r ,  2 8 . 9 7 .
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 3 0 9  ( N u j o l ) ;  1 7 3 0  cm—^
U l t r a v i o l e t  S p e c t r u m  (EtOH) ; 272  mw ( t  —1 9 , 3 0 0 ) ,
282  mju ( 6  - 1 9 , 0 0 0 ) ,
29 3  m n  (6 - 1 3 , 0 0 0 ) ,
25 3  mju (Ê - 1 7 , 5 0 0 )
( c = 2  X 1 0 - 6
P r e p a r a t i o n  o f  o (  . fT —D i p h e n y l — (T —(1—n a n h t h v l ) —c r o t o n o — 
l a c t o n e ( X I )  ( 2 0 ) . — To 5 0  m l .  o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  w as  a d d e d  
3 g .  o f  a l i é n a  e t h y l  e s t e r  V I  a n d  1 m l .  o f  c o n c e n t r a t e d  h y d r o ­
c h l o r i c  a c i d .  The s o l u t i o n  w as  h e a t e d  o n  a s t e a m  b a t h  f o r  f o r t y  
m i n u t e s ,  w h en  a w h i t e  p r e c i p i t a t e  b e g a n  t o  a p p e a r .  H e a t i n g  w as  
c o n t i n u e d  f o r  n i n e t y  m i n u t e s  a n d  t h e  s o l u t i o n  a l l o w e d  t o  c o o l .  
The c r o t o n o l a c t o n e  w a s  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n  a n d  r e c r y s t a l — 
l i z e d  f r o m  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d ;  y i e l d  2 . 8  g .  ( 1 0 0 ^ ) ,  m . p .
1 8 9 —1 9 0  , a s  r e p o r t e d  b y  L a p w o r t h  ( 2 0 ) .
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I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 3 3 6 )  ( C H G l a ) :  1 7 6 0  cmT"^
U l t r a v i o l e t  S p e c t r u m  (EtOH) : 2 7 1  m u  (6  —2 4 , 0 0 0 ) ,
282 mjx (6 - 2 0 ,5 0 0 ),
293  mji  ( 6  - 1 3 , 5 0 0 )
( c = 4  X 1 0 - 6  M)
I s o l a t i o n  o f  E t h y l  2 , 4 - D l p h @ n y l —4 —( c L —n a p h t h y l ) —3— 
b u t e n o a t e ( X )  ( 2 4 ) . — The m o t h e r  l i q u o r  f r o m  w h i c h  t h e  a l i é n a  
e s t e r  V I  w a s  o b t a i n e d  w as  c o n c e n t r a t e d  a n d  d i l u t e d  w i t h  100  ml 
o f  e t h e r .  On l o n g  s t a n d i n g  t h e  e t h e r  s o l u t i o n  d e p o s i t e d  a 
c r y s t a l l i n e  m a s s ,  w h i c h  a d h e r e d  s t r o n g l y  t o  t h e  s i d e s  o f  t h e  
f l a s k .  One r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  e t h e i ? —p e t r o l e u m  e t h e r  g a v e  
a w h i t e  s o l i d  m e l t i n g  a t  92—9 3 ° .
A n a l . G a l c d . f o r  GggHg^O%: C, 8 5 . 7 0 ;  H, 6 . 1 7 .
P o u n d ;  C, 8 5 . 5 8 ;  H, 6 , 3 8 .
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 0 3 9 )  ( N u j o l ) : 1 7 2 6  cm—^
U l t r a v i o l e t  S p e c t r u m  (EtOH) : 253 mju (6 —2 6 , 0 0 0 ) ,
271 rnu (6 - 20 , 000) ,
280 mu (6 - 1 9 , 5 0 0 ) ,
2 93  m u  (6 - 1 0 , 0 0 0 ) ,
( c = 2  X 1 0 - 6  M)
P r e p a r a t i o n  o f  1 , 3 —D i p h e n y l —1—( ~ n a p h t h y l ) —2—b ro m o —
2—b u t e n e —1 . 4 —d i o l  ( X V ) .— To a s u s p e n s i o n  o f  3 g .  ( 0 . 0 0 7  m o l e )  
o f  b r o m o l a c t o n e  X I I  i n  5 0  m l .  o f  e t h e r  w a s  a d d e d  1 g .  o f  
l i t h i u m  a lu m in u m  h y d r i d e .  The s o l u t i o n  w a s  s t i r r e d  f o r  f o u r  
h o u r s  a t  room  t e m p e r a t u r e  a n d  h y d r o l y s e d  w i t h  20  m l . o f  5 ^  
s o d i u m  h y d r o x i d e .  The e t h e r  l a y e r  w a s  d e c a n t e d ,  d r i e d  o v e r  
m a g n e s i u m  s u l f a t e ,  f i l t e r e d  a n d  a l l o w e d  t o  e v a p o r a t e ,  l e a v i n g
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a y e l l o w  o i l .  Tlie o i l  w as  c r y s t a l l i z e d  f r o m  p e t r o l e u m  e t h e r  
( 30—6 0 ° )  g i v i n g  a w h i t e  p o w d e r ;  y i e l d  2 . 9  g .  ( 9 7 ^ ) ,  m . p .  78— 
1 0 0 ° ;  [o(]  + 2 0 . 0 0 °  (c  1 . 5 0 , G H C l a ) .
A n a l . G a l c d .  f o r  G g g H g iO g B r : G, 7 0 . 1 0 ,  H, 4 . 7 5 ;
B r ,  1 7 . 9 4 . P o u n d :  G,  7 0 . 3 5 ;  H, 5 . 0 2 ;
B r ,  1 7 . 6 6 .
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( I 3 6 9 ) ( C H G lg ) :  3 6 OO cm""^; 3 4 0 0  cm“ ^ ;
1 3 8 0  crn""^ ; 1 0 2 5  cm“ ^
U l t r a v i o l e t  S p e c t r u m  (EtOH) : 2 7 2  mu (^ —1 0 , 0 0 0 )
28 2  m u  (e -  9 , 7 0 0 ) ,
29 3  m u  (6 -  6 , 5 0 0 )
( c = 4  X 10""^ M)
R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  (c  I . 3 8 O, E tO H ) :  C ^ 3 s o o  ^ 3 4 l ° ,
3 3 5 ° ,  M a a .  4  3 1 6 ° .  ^ o o  + 3 2 3 ° ,  + 3 4 1 ° ,
+ 6 ^ 3 ° ,  4 8 0 5 ° .  4 1 2 7 3 ° ,  4  2 8 1 0 ° ,
(çS') + 4 3 8 0 ° ,  + 5 1 6 0 ° ,  [ ç f )  + 1 9 2 0 ° .
 ^ '^335 330 ^ ^SS6
P r e p a r a t i o n  o f  1 . 3 —D i p h e n y l —l —( —n a p h t h y l )—2—b u t e n e —
1 , 4 —d l o i  ( X I V ) . — To a s u s p e n s i o n  o f  2 g .  ( . 0 0 5 6  m o l e )  o f  t h e
c r o t o n o l a c t o n e  X I  i n  50  m l .  o f  e t h e r  was  a d d e d  1 g . ( . 0 2 7  m o l e )
o f  l i t h i u m  a l u m i n u m  h y d r i d e .  When t h e  v i g o r o u s  r e a c t i o n  h a d  
s u b s i d e d ,  t h e  s o l u t i o n  w a s  s t i r r e d  a t  room  t e m p e r a t u r e  f o r  
f o u r  h o u r s  a n d  h y d r o l y s e d  w i t h  5 ^  s o d i u m  h y d r o x i d e .  The e t h e r  
s o l u t i o n  w as  d e c a n t e d ,  d r i e d  o v e r  m a g n e s i u m  s u l f a t e ,  f i l t e r e d  
a n d  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s .  A w h i t e  p o w d e r  r e m a i n e d  w h i c h  
m e l t e d  f r o m  90—1 0 0 °  w i t h  t h e  e v o l u t i o n  o f  a g a s ;  y i e l d  1 . 9  g .
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(9 5 ^ ) .
A nal , .  G a l c d .  f o r  GaeHsaOg ; G, 8 5 . 2 0 ;  H, 6 . 0 5 .
- P o u n d :  G, 8 3 . 9 1 ;  H, 6 . 4 2 .
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 3 7 6 )  (CHGlg) : 3 6 0 0  cm'"^ ; 3 4 0 0  cm""^
P r e p a r a t i o n  o f  2 . l i—D l p h e n v l —2—( —n a p h t h v D —3—b ro m o —
2 . 5 —d I h v d r o f u r a n . — A s u s p e n s i o n  o f  0 . 8 7  g .  ( 0 . 0 0 1 9  m o l e )  o f  
b r o m o l a c t o n e  X I I  a n d  0 . 0 4  g .  ( 0 . 0 0 0 9 8  m o l e )  o f  l i t h i u m  a l u m i ­
num h y d r i d e  i n  4 5  m l .  o f  e t h e r  w as  s t i r r e d  f o r  tw o  h o u r s  a t
room  t e m p e r a t u r e .  A f t e r  h y d r o l y s i s  w i t h  25  m l .  o f  1 0 ^  h y d r o ­
c h l o r i c  a c i d ,  t h e  e t h e r  s o l u t i o n  w as  s e p a r a t e d  a n d  d i s t i l l e d ,  
l e a v i n g  a t a n  p r e c i p i t a t e  w h i c h  m e l t e d  a t  17 5 —1 8 7 ° .  A f t e r  
tw o  r e c r y s t a l l i z a t i o n s  f r o m  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d ,  0 . 5  g .  o f  a 
s o l i d  m e l t i n g  a t  1 5 5 - 1 5 8 °  w as  o b t a i n e d .  One r e c r y s t a l l i z a t i o n  
f r o m  i s o p r o p y l  a l c o h o l  g a v e  a w h i t e  s o l i d ;  y i e l d  0 . 4 8  g .  ( 5 7 %) ,  
m . p .  1 5 1 - 1 5 2 ° .
A n a l . G a l c d .  f o r  CggH igO Br:  C ,  7 3 . 0 8  ; H, 4 * 4 8 ;
B r ,  1 8 . 7 1 . P o u n d  : C, 7 3 . 0 9 ;  H, 4 . 6 3 ;
B r ,  1 8 . 6 8 .
I n f r a r e d  SpectrLim ( 1 2 8 5 )  (CHGlg) : 1 0 6 5  cm“^
P r e p a r a t i o n  o f  2 . 4 —D i p h e n y l —2 —(o( —n a p h t h y l ) —2 .  5—d i h v —  
d r o f u r a n ( X V I ) .— A) F rom  t h e  B r o m o d i o l  ( X V ) .— To a s o l u t i o n  
o f  1 0 0  mg.  o f  t h e  b r o m o d i o l  XV i n  20  m l .  o f  a c e t i c  a c i d  was  
a d d e d  1 g .  o f  z i n c  d u s t .  I t  w as  h e a t e d  on  a s t e a m  b a t h  f o r  
f o u r  h o u r s  a n d  t h e  z i n c  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .  The f i l t r a t e  
w as  d i l u t e d  w i t h  20  m l .  o f  w a t e r  a n d  50  m l .  o f  e t h e r  an d  
w a s h e d  w i t h  s o d i u m  b i c a r b o n a t e  u n t i l  t h e  a c i d  w as  r e m o v e d .
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Tiie at  lier layer  was aepara ta d, o v s r -  e a 3. e
f i l t e r e d  and d i s t i l l e d ,  laavi.iL, a w!;i t# ;'CWfie r 
c r y s t a l l i z e d  from Isopropyl a lc o P c l t  ?' 1 e I O 
m.p. 156—158°,
Anal . Calcd . for @ rZgg. O : C . -u- ' ;
. _ P c  : n d  :  1 .  : .  - :
Infrared Spec t mm (13?"") (? /cl ) ? PI" ;
B ) Prom tlie Dlol (a IV) .— T” ■ I ? .r.. >^ï " ■ e
the one used fo r  the b ror;; ol î i; 1 i c ■
used. The compound Isola ted -le % -;.o ■ " i
red spectra of  the two samples . : -- ,
melting; point showed no l a r e s a  ” z . ,
iài ’Pre-paratlon of «—fc»enaoyl 
( 20 ) .— A so lu t io n  of 50 - . of au lf  r 2 a »c /: ,
and lO g . ( O . Oii mole) of ^  —becsorb 1—©4. —^ . -a '
was heated on a s t e a m  bate .b cu- - /v .
p r e c ip i ta te  which had f  ou-,k.b :? .j r-; , .
by f i l t r a t i o n  and r e c ry s t a l l  1 z e d f r- ; v ; - ' ■ ’= at.
9 .9  S. ( 9 2 ^), m.p,  152—153^ , a a rep") r  ^ hs
Preparation of —Be n z o v l— A —c—I——.M— 91—— ■—1— —»   
propionic Ac Id ( 2 6 ) . — T o  a soltf t l o r ,  of 5 .. ? » \bco
^  —benzoyl—oC —pheny Ipropl on ic acid Itï ,51 :ol * of c-
and 2 drops of a c e t ic  acid was added iw . ; . 9 5  mt
bromine. There was Immediate evolutobcr ""o 5 no - ®r
gas without tlie evo lu tion  of he a t ,  t.i_@ n x*'0 0 ; - ,î
c ip i ta t e d  as i t  was formed. After on® hour t ; scl
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
50 .
The e t h e r  l a y e r  was  s e p a r a t e d ,  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e ,  
f i l t e r e d  an d  d i s t i l l e d ,  l e a v i n g  a w h i t e  p o w d e r  w h i c h  was  r e -  
c r y s t a l l i z e d  f r o m  i s o p r o p y l  a l c o h o l ;  y i e l d  5 0  mg.  ( 6 9 ^ ) ,
m . p .  1 5 6 - 1 5 8 ° .
A n a l . G a l c d .  f o r  G g g H g Q  0 : G ,  8 9 - 8 2 ;  H ,  5 . 80
P o u n d :  G, 8 9 . 5 6 ;  H, 5 . 7 7
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 3 7 7 )  ( N u j o l  ) : 1 0 6 0  cm“'^
B) From t h e  D l o l  ( X I V ) . — T h i s  p r o c e d u r e  was  i d e n t i c a l  t o  
t h e  one  u s e d  f o r  t h e  b r o m o d i o l  (XV) e x c e p t  t h a t  n o  z i n c  was 
u s e d .  The compound  i s o l a t e d  m e l t e d  a t  1 56 —1 5 8 ° .  Hie i n f r a ­
r e d  s p e c t r a  o f  t h e  two s a m p l e s  w a r e  i d e n t i c a l  a n d  a m i x t u r e  
m e l t i n g  p o i n t  al lowed n o  d e p r e s s i o n .
P r e p a r a t i o n  o f —B e n z o y l —o C —p h e n y l p r o p i o n i c  A c i d  
( 2 0 ) . — A s o l u t i o n  o f  50  g .  o f  s u l f u r i c  a c i d ,  25  g - o f  w a t e r  
and 1 0  g . ( 0 . 0 4  m o l e )  o f  ^  —b e n z o y l — cK —p h e n y l p r o p i o n l t r i l e  
was  h e a t e d  o n  a s t e a m  b a t h  f o r  t w e l v e  h o u r s .  A r e d —b r o w n  
p r e c i p i t a t e  w h i c h  h a d  f o r m e d  d u r i n ; .  t h e  r e a c t i o n  was  c o l l e c t e d  
b y  f i l t r a t i o n  a n d  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  e t h y l  a c e t a t e ;  y i e l d
9 . 9  g .  { 9 2 % ) ,  m . p .  152—1 5 3 ° ,  a s  r e p o r t e d  by  L a p w o r t h  ( 2 0 ) .
P r e p a r a t i o n  o f  '—B e n z o y l — —b r o mo — (A. ' -phenyl— 
p r o p i o n i c  A c i d  ( 2 6 ) . — To a s o l u t i o n  o f  22  f . ( . 0 8 6  m o l e )  o f  
—b e n z o y l —oC —p h e n y l p r o p i o n i c  a c i d  i n  5 0  m l .  o f  c h l o r o f o r m  
a nd  2  d r o p s  o f  a c e t i c  a c i d  w as  a d d e d  l ip g . ( . 0 8 7  m o l e )  o f  
b r o m i n e .  T h e r e  was  i m m e d i a t e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o g e n  b r o m i d e  
g a s  w i t h o u t  t i i e  e v o l u t i o n  o f  h e a t ,  a n d  t h e  b r o m o k e t o n e  p r e ­
c i p i t a t e d  a s  i t  was  f o r m e d .  A f t e r  one  h o u r  t h e  s o l u t i o n  was
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h e a t e d  o n  t h e  s t e a m  b a t h  f o r  t w e n t y  m i n u t e s  and  a l l o w e d  t o  
c o o l .  The s o l i d  was c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n  a n d  r e c r y s t a l — 
l i z e d  f r o m  c h l o r o f o r m  ; y i e l d  l 4 « 6  g .  , m . p .  2 0 0 —20 2 °  .
K o h l e r  ( 2 6 )  r e p o r t e d  a m e l t i n g  p o i n t  o f  2 0 7 —2 0 8 ° .
P r e p a r a t i o n  o f  ^  —B e n z o y l —oC  —p h e n v l — p r o p i o n o —
l a c  t o n e ( X V I I I )  ( 2 6 ) .— I n t o  l+OO m l .  o f  a 1 ^  s o d iu m  b i c a r b o n ­
a t e  s o l u t i o n  was  s t i r r e d  5 &• ( . 0 1 5  m o l e )  o f  ^  —b e n z o y l — —
brom o— £ ? C - p h e n y l p r o p i o n i c  a c i d .  A w h i t e  p r e c i p i t a t e  f o r m e d  
a l m o s t  i m m e d i a t e l y .  A f t e r  t h r e e  h o u r s  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  
was  f i l t e r e d  a n d  t h e  s o l i d  a i r  d r i e d ;  y i e l d  3 - 5  g .  (9 5 /^ ) ,  
m . p .  92—9 4 ° .  K o h l e r  r e p o r t e d  a m e l t i n g  p o i n t  o f  9 5 ° .
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 5 1 2 )  ( N u j o l ) ;  1 8 2 5  cm ~^ , 1 7 0 0  cm“ ^
P r e p a r a t i o n  o f  —N a p h t h y l m a n d e l l c  Ac i d ( X I X )  ( 3 0 ) . —
A s o l u t i o n  o f  t h e  c^—n a p h t h y l  G r i g n a r d  r e a g e n t ,  p r e p a r e d  f r o m  
31 g .  ( . 1 5  m o l e )  o f  —b rom on a p h t h a  l a n e  a n d  3 . 7  g.. ( . 1 5  m o le  )
o f  m a g n e s iu m  i n  100 m l .  o f  e t h e r ,  was  a d d e d  a t  room t e m p e r a t u r e  
o v e r  a p e r i o d  o f  t h i r t y  m i n u t e s  t o  a s o l u t i o n  o f  25  g . ( . 1 4
m o l e )  o f  e t h y l  p h e n y l g l y o x y l a t e  d i s s o l v e d  i n  100 m l .  o f  e t h e r ;  
a n d  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  was s t i r r e d  f o r  t h r e e  h o u r s .  A f t e r  
h y d r o l y s i s  w i t h  100  m l .  o f  1 0 ^  s u l f u r i c  a c i d ,  t h e  e t h e r  l a y e r  
w as  s e p a r a t e d  and  d i s t i l l e d .  Tlie r e s i d u e  w as  h e a t e d  u n d e r  
r e f l u x  f o r  t h r e e  h o u r s  i n  200  m l .  o f  a l c o h o l  c o n t a i n i n g ,  20 g .  
o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e .  The a l c o h o l  w as  d i s t i l l e d  a n d  r e ­
p l a c e d  w i t h  20 0  m l .  o f  w a t e r .  A c i d i f i c a t i o n  w i t h  d i l u t e  s u l ­
f u r i c  a d d  g a v e  a h e a v y ,  b ro w n  p r e c i p i t a t e  o f  o 4 —n a p h t h y l — 
m a n d e l i c  a c i d ,  w h i c h  was  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  1 0 ^  a q u e o u s  
a c e t i c  a c i d ;  y i e l d  23 g .  ( 5 2 ^ ) ,  m . p .  I l 4 —l l 6 ° . The r e p o r t e d
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m e l t i n g  p o i n t  o f  o ^ ~ n a p h t h y l m a n d e l l c  a c i d  d i h y d r a t e  i s  112— 
1 1 8 ° ( 3 0 ) .  The a n h y d r o u s  a c i d  m e l t s  a t  1 47—1 4 8 °  «
A n a l . G a l c d .  f o r  G i g H i a O s : G, 6 8 . 7 9 ;  H, 5«7 7
F o u n d :  G, 6 8 . 9 2 ;  H, 5 - 5 7
I n f r a r e d  SpectrLim ( I 6 0 6 ) ( N u j o l )  : 3 4 0 9  cm*"^ ; 1 7 0 5  cm'
R e s o l u t i o n  o f  oC —N a p h t h y l m a n d e l i c  A c i d ( X I X ) . — A 
r e f l u x l n g  s o l u t i o n  o f  7  g . o f  b r u c i n e  an d  5 . 5  g .  o f  a c i d  i n  
7 5  m l .  o f  a c e t o n e  d e p o s i t e d  6 . 5  g . o f  b r u c i n e  s a l t  i n  t h r e e  
h o u r s . The m e l t i n g  p o i n t  o f  2 3 9 —2 4 0 °  was  u n c h a n g e d  a f t e r  two 
w a s l i i n g s  w i t h  h o t  a c e t o n e  a n d  one r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a l — 
c o h o l ; [ o y  ^  - 4 | 4 » 1 1  ( c = 3 . 4 ,  CHCI3 ) .
A s u s p e n s i o n  o f  t h e  b r u c i n e  s a l t  i n  1 00  m l .  o f  e t h e r
was  s h a k e n  w i t h  2 0 0  m l .  o f  1 0 %  h y d r o c h l o r i c  a c i d  and  t h e  e t h e r
s o l u t i o n  was  e x t r a c t e d  w i t h  200  m l .  o f  1 0 %  s o d i u m  b i c a r b o n a t e .  
A f t e r  a c i d i f i c a t i o n ,  t h e  b i c a r b o n a t e  s o l u t i o n  d e p o s i t e d  2 . 5  g .
2 5
o f  a c i d  w h i c h  m e l t e d  a t  146—1 4 8 ° ;  [ o ^  ^  —3 3 «55° (c  1 . 7 0 5 ,
G H G l g ) .
R o t a t o r y  D i s p e r s i o n  (c I . 3 8 0 , EtOfI) : + 5 5°
■"‘ 700 ,
e a c  6 9 g  C h  , 0 0  4  b k - .  C9 . . 0  "  7 9 ° ,
Cf>) . a .  4 9 2 ° .  4 1 1 6 ° ,  4 1 7 2 ° ,  4 201° .
4 1 9 9 ° ,  C i d ^ . o  4 1 8 0 ° .
P r e p a r a t i o n  o f  1—B e n z o v l n a p h t h a l e n e  ( 3 2 ) . — A m i x t u r e
o f  14  £ .  ( 0 . 1  m o l e )  o f  b e n z o y l  c h l o r i d e  a n d  1 4  g .  ( . 1 1  m o l e )
o f  a lu m in u m  c h l o r i d e  i n  a 5 0 0  m l .  E r l e n m e y e r  f l a s k  was  h e a t e d  
g e n t l y  o n  a s t e a m  b a t h  u n t i l  a l m o s t  a l l  t h e  a lu m i n u m  c h l o r i d e
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h a d  d i s s o l v e d .  To t h e  c o o l e d  s o l u t i o n  was  a d d e d  80 m l .  o f  
c a r b o n  d i s u l f i d e  and  1 2 . 8  g .  ( 0 . 1  m o l e )  o f  n a p h t h a l e n e .
When t h e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  h a d  s t o p p e d ,  t h e  
s o l u t i o n  was h e a t e d  on  t h e  s t e a m  b a t h  f o r  t e n  m i n u t e s  and  
c o o l e d  i n  a n  i c e —b a t h .  The d a r k —c o l o r e d , s o l i d  m a t e r i a l  
f o r m e d  w as  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n  and  w a s h e d  w i t h  50  m l .  
o f  c a r b o n  d i s u l f i d e ,  d r i e d  a n d  d e c o m p o s e d  i n  3 0 0  m l .  o f  
w a t e r  c o n t a i n i n g  20 m l .  o f  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d .
The o i l y  r e s i d u e  f o r m e d  was  t a k e n  up i n  e t h e r ;  t h e  e t h e r e a l  
s o l u t i o n  was  d r i e d  a n d  d i s t i l l e d .  The r e s i d u a l  m ass  g r a d u a l l y  
s o l i d i f i e d  and  was  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  m e t h a n o l ;  y i e l d  1 3 . 6  g .  
( 5 8 . 5 ^ ) ,  m . p .  7 5 - 7 6 ° .
P r e p a r a t i o n  o f  1 .  3—D i p h e n y l —1—( —n a p h t h y l  )—2—p r o —
p v n o l —l(XXXV) ( 3 1 ) . — A s o l u t i o n  o f  s o d iu m  a m id e  was  p r e p a r e d  
b y  d i s s o l v i n g  3 . 3 8  g .  ( 0 .1 4 7  m o l e )  o f  s o d iu m  i n  5 0 0  m l .  o f  
l i q u i d  ammonia  t o  w h i c h  0 . 0 5  £•  o f  f e r r i c  n i t r a t e  h a d  b e e n  
a d d e d .  When t h e  d e e p  b l u e  s o l u t i o n  t u r n e d  a l i g h t  g r a y ,
1 5 . 7  g . ( 0 .1 4 7  m o l e )  o f  p h e n y l a c e t y l e n e  was a d d e d  an d  t h e  
s o l u t i o n  s t i r r e d  f o r  two h o u r s .  To t h i s  s o l u t i o n  w as  a d d e d  
30  g .  ( . 1 3  m o l e )  o f  1—b e n z o y l n a p h t h a l e n e  a n d  s t i r r i n g  w as  c o n ­
t i n u e d  f o r  t h r e e  h o u r s .  The ammonia  w as  r e p l a c e d  w i t h  1 00  m l .  
o f  e t h e r  and  t h e  s o l u t i o n  d e c o m p o s e d  w i t h  25  m l .  o f  w a t e r .
The o r g a n i c  l a y e r  was  s e p a r a t e d ,  d r i e d  a n d  d i s t i l l e d ,  l e a v i n g  
a n  o i l  w h i c h  c o u l d  n o t  b e  i n d u c e d  t o  c r y s t a l U k e . A f t e r  a 
p e r i o d  o f  f i v e  w e e k s  a p o r t i o n  o f  t h e  o i l  c r y s t a l l i z e d  f r o m  
n—b u t y l  e t h e r .  On a d d i t i o n  o f  a s e e d  c r y s t a l  a n d  50  m l .  o f  
e t h e r  t o  t h e  r e m a i n i n g  o i l ,  c r y s t a l l i z a t i o n  o c c u r r e d  a l m o s t
Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.
54»
i m m e d i a t e l y .  The p r o d u c t  m e l t e d  a t  1 3 4 ~ 1 3 5 °  a f t e r  o n e  w a s h ­
i n g  w i t h  e t h e r ;  y i e l d  2 3 . 8  g .  ( 5 5 ^ ) *
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 9 2 9 )  ( N u j o l ) ;  3 5 4 0  cm ; 3 4 0 0  cm ;
2 2 2 0  cm"*^
P r e p a r a t i o n  o f  ^  —D i p h e n y l — —( 1—n a p h t h y l  )— —
c h l o r a l l e n e  (XXXVI) .— To a s o l u t i o n  o f  2 . 0 5  g . ( 0 . 0 1 5  mole-) o f  
p h o s p h o r u s  t r i c h l o r i d e  i n  50  m l .  o f  d r y  e t h e r  c o o l e d  t o  0°  was  
a d d e d  10  g .  ( 0 . 0 3  m o l e )  o f  p r o p y n o l  XXXV. The m i x t u r e  was 
s t i r r e d  f o r  e I g i i t  h o u r s ,  and  a w h i t e  s o l i d  w h i c h  h a d  p r e c i p i ­
t a t e d  w as  c o l l e c t e d  b y  f i l t r a t i o n .  The com pound  w as  r e -  
c r y s t a l l i z e d  f r o m  e t h e r  and  t h e n  f r o m  a c e t o n e ;  y i e l d  7 . 4  g .  
( 7 0 %) ,  m , p .  1 2 4 - 1 2 6 ° .
A n a l . G a l c d .  f o r  G ae l l iT G l :  G, 8 5 . 1 2 ;  H, 4 . 8 6
P o u n d ;  G, 8 5 . 2 2 ;  H, 4 . 6 9
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 1 0 3 2 )  ( N u j o l ) :  194 0  cm“ ^
P r e p a r a t i o n  o f  o( , ^  —D ip h e n y l—if?/ —( 1—n a p h t h y l  )—/V"" — 
b rom oal lene(X X X V II) . — A s u s p e n s i o n  o f  20 g .  ( . 0 6  m o l e )  o f  the  
o i l  o b t a i n e d  i n  th e  p r e p a r a t i o n  o f  1 , 3 —d i p h e n y l —1—( —
n a p h t h y l )—2—p r o p y n o l—1 i n  50  m l.  o f  p e tr o le u m  e t h e r  was c o o l e d  
t o  —1 5 ° ,  and 11 g .  ( . 0 4  m o le)  o f  ph osp h o ru s  t r l b r o m i d e  was  
a d d ed .  Upon the  a d d i t i o n  o f  10  m l.  o f  p y r i d i n e ,  a deep  red  
c o l o r  d e v e lo p e d  and th e  s o l u t i o n  was s t i r r e d  f o r  e i g h t  h o u r s .  
I t  was d i l u t e d  w i t h  100  ml. o f  e t h e r ,  e x t r a c t e d  w i t h  d i l u t e  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  u n t i l  th e  p y r i d i n e  was rem oved ,  d r i e d  o v e r  
c a lc iu m  c h l o r i d e ,  f i l t e r e d ,  and d i s t i l l e d .  A s o l i d  r e s i d u e
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r e m a i n e d  w h i c h ,  a f t e r  r e p e a t e d  r e c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  c a r b o n  
t e t r a c h l o r i d e  a n d  a<irbtic a c i d ,  y i e l d e d  3 g .  ( l 6 ^ )  o f  b ro m o — 
a l i e n s  m a l t i n g  a t  1 3 9 - 1 4 0 ° .  The co m pound  w as  n o t  s t a b l e  whan 
h e a t e d  o r  w hen  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  a n y  l e n g t h  o f  t i m e  i n  a i r .
I n f r a r e d  S p e c t r u m  ( 9 6 2 )  ( K B r ) : 1 9 3 0  cm'
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SUMMARY
The o p t i c a l l y  a c t i v e  a l i e n s  I  h a s  b e e n  t r a n s f o r m e d  
s t e r e o s p e c i f i c a l l y  t o  t h e  l a c t o n e  I I  a n d  t h i s  l a c t o n e  h a s  
b e a n  r e d u c e d  t o  t h e  d i o l  I I I .  oC —N a p h t h y l m a n d e l i c  a c i d
( I V)  h a s  b e e n  s y n t h e s i z e d  a n d  r e s o l v e d .  Tlie d e x t r o r o t a t o r y  
e n a n t i o m e r s  o f  I ,  I I ,  I I I  a n d  IV a l l  h a v e  s i m i l a r  o p t i c a l  
r o t a t o r ^ r  d i s p e r s i o n  c u r v e s  w i t h  p o s i t i v e  s i n g l e  C o t t o n  e f ­
f e c t s .  S i n c e  t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  IV i s  known,  
t h e  a b s o l u t e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  a l i e n s  I  h a s  b e e n  a s s i g n e d ,  
A t t e m p t s  t o  d e g r a d e  t h e  d l o l  I I I  t o  0 ^ —n a p h t h y l — 
m a n d e l i c  a c i d  b y  o z o n i z a t i o n  a n d  t h u s  p r o v i d e  a d i r e c t  c h e m i ­
c a l  c o r r e l a t i o n  w e r e  u n s u c c e s s f u l .
o(. —Gi q U t  — C i o H t  B p
'>C=G=G^ G
\ O a G H 2 GO8 H G e H g - y  ' ' O ----- C = 0
R(+)  R ( +)
I  I I
C H
oC —Giq H? pt* /  (?C—GxqH?
^  G = C \ GO3 H
' ■ ' 0 ' ^  '^OHaOH
< / OH y  ''OE
ClgHe CeHg
R( +)  R(+)
I I I  IV
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